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本 书 可 作为 综合 性 天 学 化 学 系 茧 通化 学 和 无 机 化 学 课程 的 元 素 化 学 教材 , 亦 吉 人 以 
其 他 各 类 高 校 化 学 ,应 用 化 学 ,化工 专 业 在 相关 课程 教学 中 给 考 。 本 书 还 可 作为 非 化 学 


一- 


为 推动 新 -- 轮 教学 改 音 ,解决 高 等 学 校 化 学 学 科 基 础 课 教 学 中 的 问题 ,我 们 编制 了 一 ' 套 
( 共 两 张 光 强 ) 支 持 元 素 化 学 教学 的 多 媒体 教科 书 软件 《化 学 无 素 周 期 系 》。 该 软件 书 获 教育 部 
1997 年 全 国 高 校 优秀 教学 软件 一 等 奖 , 并 已 由 高 等 教育 出 版 社 1999 年 初 正 式 出 版 发 行 。 由 于 
这 套 软 件 目 前 只 网 学 校 发 肯 , 供 教师 教学 之 用 ,而 学 生 只 能 上 机 学 习 , 还 不 能 人 和 手 - : 份 晶 理学 
可, 因此 教师 和 学 生 都 希望 能 存 一 本 配套 教材 配合 光盘 使 用 ,这 样 既 能 方便 教师 备课 ,又 便于 
学 生 课 下 预习 和 复 可 。 为 了 解决 这 一 蔬 盾 ,我 们 又 为 此 软件 编写 了 这 本 配套 教材 。 这 本 教材 根 
据 教 育 部 商 校 化 学 教学 指导 委员 会 制定 的 -- 年 级 无 机 化 学 教学 大 网 编 写 , 普 盖 了 两 张 光 盘 的 
全 部 教学 内 容 : 包 括 112 种 元 素 .16 个 旗 , 7 个 周期 ,化 学 元 素 间 期 系 、 门 捷 列 夫 小 传 等 139 个 
专题 ,全 书 约 50 余 万 字 。 

在 进入 新 世纪 的 知识 经 济 社会 之 际 ,高 等 学 校对 学生 的 教育 ,应 该 着 重 培 养 学 生 网 各 学 能 
力 和 独立 猜 取 知 误 的 本 领 。 我 们 编制 多 媒体 教科 书 软 件 的 目的 ,就 是 试图 提高 学 生 芍 目 学 效 
率 , 司 他 们 上 机 日 学 时 , 束 把 大 脑 与 电脑 联结 起 来 ,通过 多 媒人 蛋 披 术 的 声 、 光 .动画 和 生动 文字 
对 课题 内 容 的 演示 ,确实 能 引发 学 习 的 积极 性 ,提高 吸收 知识 的 速度 。 这 本 配套 教材 还 可 以 成 
为 学 生 上 机 学习 后 的 课余 查 索 于 型 。 

教师 仍然 对 教学 起 主导 作用 ,在 讲授 无 机 化 学 元 素 化 学 部 分 的 过 程 中 ,教师 在 课堂 上 典型 
地 讲授 元 素 群 的 通 性 ,例如 不 金属 和 碱土 金属 元 聚 的 通 性 . 非 金 属 元 素 的 通 性 ,过渡 元 素 的 通 
性 等 (参阅 尹 航 执 . 申 洋 文 著 尺 基础 无 机 化 学 ?下 册 )，, 者 重 指导 学 和 牛 总 续 概 括 知 识 的 能 力 , 至 于 
重要 元 素 化 学 各 论 则 留 给 学 生 利用 软件 自学 ,同时 重视 学 生 的 习题 作业 。 通 过 师 生 的 密切 侣 
和 作 ,学生 是 可 以 达到 生动 活 滩 ,高 效率 学 习 的 .我们 欢迎 兄弟 院 校 的 师 生 提供 对 使 用 化 学 元 素 
周期 系 ? 教 科 书 软件 及 配套 教材 的 经 验 和 赴 见 ,共同 为 数学 政 革 和 集思广益, 互相 切磋 提高 ， 

感谢 南开 大学 出 版 社 接受 这 份 配套 教材 的 出 版 任务 ,我 们 希望 该 出 版 物 能 为 教 无 机 化 学 
的 教师 和 学 无 机 化 学 的 学 生起 到 帮助 作用 。 

参加 本 书 文字 和 图 形 处 理工 作 的 有 南开 大 学 化 学 系 96 级 研究 生 苟 兴 龙 ,94 级 本 科 生 宋 
坤 . 奉 红 胜 、 董 瘙 ,96 级 本 科 生 周 卫 华 . 李 短 、 赵 琢 ,97 级 本 科 生 王 宗 滤 . 张 怀 寻 . 王 雷 . 吴 卫 华 等 
则 学， 

由 于 时 间 仓 促 , 书 中 错误 和 不 要 之 好 在 所 难免 , 散 请 读者 给 予 批评 和 指正 . 
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第 工 章 “ 门 捷 列 夫 小 伟 


俄罗斯 天 才 的 化 学 家 门 捷 列 夫 (Mendeleev)1834 年 2 月 8 日 庭 生 在 西伯 利 亚 的 托 流 尔 斯 
吕 城 的 一 个 中 学 校长 的 家 里 。 他 幼年 丧 父 ,全 车 母亲 把 他 培养 成 人 、 1858 年 ,22 岁 的 门 捷 列 夫 
从 彼得 堡 的 中 央 师 范 学 院 毕 业 ,获得 硕 十 学 位 ,被 任命 为 彼得 堡 大 学 讲师 。 1859 年 他 被 派 往 革 
国 巴 黎 和 德国 海德 尔 堡 大 学 化 学 实验 室 进 行 研 究 工作 ,并 于 ]860 年 参加 了 化 学 史上 具有 重要 
音义 的 卡尔 斯 鲁 厄 化 学 会 议 。1885 年 ,外 得 区 大 学 授予 他 科学 撼 土 学 位 ,并 聘 他 为 普通 化 学 教 
授 . 

在 极为 重要 的 自然 规律 一 -元 案 周 期 律 还 没有 被 发 现 以 前 ,无 机 化 学 中 许 许多 多 孤立 的 
琐 狼 事实 堆积 在 -起 ,没有 -- 点 系统 性 。 新 的 事实 无 法 预见 ,实验 的 结果 也 难以 确定 其 是 否 正 
确 , 总 之 ,处 于 一 种 混乱 的 状态 .这 对 于 学 习 、 研 究 以 及 运用 化 学 知识 去 解决 生产 技术 问题 的 天 
们 ,造成 了 很 大 的 困难 。1869 年 , 门 捷 列 夫 在 总 结 前 人 生产 斗争 ,科学 实验 成 果 和 他 本 人 人 大量 
料 学 实战 的 基础 上 ,发 瑰 了 元 素 之 间 的 内 在 联系 一 化 学 元 豪 周 期 律 。 这 一 具有 极其 重大 意义 
的 基础 性 定律 的 发 现 ,大 大 加 深 了 人 类 对 物质 世界 的 认识 ,对 科学 发 展 起 了 指导 和 推动 作用 ， 
代 历 史上 成 为 科学 发 展 的 里 程 碑 .在 元 素 周期 律 发 现 以 前 和 以 后 ,化 学 的 历史 可 以 分 成 截然 不 
辣 的 两 个 时 代 ， 轧 格 斯 曾 高 度 评价 元 素 周期 律 的 发 现 ,“ 门 捷 列 夫 不 自觉 地 应 用 早 格 尔 的 量 转 
化 为 质 的 规律 ,完成 了 科学 上 的 一 个 励 业 ,这 个 励 业 可 以 和 勤 维 烈 计算 尚 未 知道 的 行星 海王 蜂 
的 七 业 居于 同等 地 位 ”Cg 自然 辩证 法 为 

门 德 列 夫 不 仅仅 是 一 位 科学 巨人 ,同时 他 还 搜 长 教育 ,热爱 文学 艺术 ,他 爱好 菊 土 比 亚 可 
滞 \ 笃 伦 的 作品 ,尤其 喜欢 读 普希金 的 诗 简 . 他 的 夫人 波 波 硅 善于 绘画 ,他 的 家 里 挂 了 许多 有 名 
的 科学 家 的 画像 ,都 出 于 他 夫人 的 手笔 ， 他 的 家 庭 生活 是 美满 愉快 的 ,他 一 共有 六 个 儿女 .全 
兴趣 广泛 ,生活 俭朴。 他 诗 欢 自己 动手 种 蔬菜 ,他 种 的 蔬菜 的 收获 量 往 往 赵 过 附近 的 农民 他 
昼 部 外 去 旅行 时 ,总 是 坐 三 等 车 叮 , 他 喜欢 和 青年 学 生 以 及 人 民 关 众 接近 ,郊外 的 农民 对 这 入 

] 


长 发 长 须 的 学者 融 很 熟悉 , 相 人 外 得 很 好 ， 

1890 年 , 门 捷 列 夫 抗 说 沙皇 政府 压 褒 学 校 的 民主 运动 , 愤 而 辞职 , 这 样 位 举世 闻名 的 大 
党 者 竟 不 能 在 当时 线 国 的 大 学 里 工作 ,可 由 沙皇 时 代 反 动 势 力 的 猥 铬 了 .消音 政府 为 敷衍 社会 
的 公愤 和 与 论 ,在 1895 年 请 门 捷 列 关 担任 了 围 家 谋 重 衡 启 的 局 长 。 门 捷 州 大 通过 度量 衡 的 鉴 
定 和 检查 ,把 自己 的 科学 知识 贡献 给 俄罗斯 的 工业 生产 .他 在 度量 衡 局 工作 了 14 年， 育 到 他 
光辉 生命 的 最 后 一 天 。1907 年 2 月 2 日 晨 , 这 位 大 才 的 科学 家 停止 了 了 呼吸， 这 :天 距 他 的 了 3 
岁 诞 搬 只 和 日 天 ， 


第 2 草 化 年 元 素 周 期 系 


SN 2.1 元 素 周 期 表 概 述 


1869 年 俄国 化 学 家 门 捷 列 去 发 现 化 学 元 案 按 照相 对 原子 质量 的 大 小 依次 排列 ,元素 的 物 
理性 质 和 必 学 性 质 出 现 周 期 性 的 变化 ,他 把 这 个 规律 叫做 "化 学 元 素 周期 律 ”。 

化 学 元 素 周 期 表 是 化 学 元 素 周 期 律 的 其 居 表 现 ,是 化 学 元 素性 质 的 总 结 . 它 把 一 百 条 种 元 
素 依照 原子 序数 按 周 期 和 族 类 排列 出 来 ,使 得 数 以 百 万 计 的 化 学 物质 及 其 错综复杂 的 化 学 更 
象 的 研究 找到 了 头绪 。 它 不 仅 反 上 映 了 化 学 元 束 的 目 然 分 类 ,同时 为 人 类 认识 自然 界 提供 了 一 个 
重要 工具 。 

元 素 的 原子 结构 和 性 质 决定 了 元 素 在 周期 表 中 的 位 置 ;反之 ,周期 表 中 的 每 个 位 置 也 反映 
了 该 元 素 的 原子 结构 和 性 策 。 因 此 ,根据 某 个 元 素 在 周期 表 里 的 位 置 , 就 可 以 确定 它 的 原子 结 
构 并 推测 出 它 应 该 上 其 有 的 性 质 。 讽 如 ,在 全 学 史上 人 人 们 根据 早期 的 元 案 周 期 表 , 预 言 了 镶 、 久 、 
钳 . 外. 针 . 钉 . 铁 、. 铂 .和 锤 . 久 , 破 和 稀有 气体 等 多 种 元 素 的 在 在 ,并 预测 了 这 些 元 素 及 其 化 合 物 
的 性 质 ; 又 如 ,已 知 碳 在 周期 表 中 属 旬 AA 族 , 有 4 个 价 电 子 , 得 失 电 子 能 力 相当 ,原子 体积 义 小 ， 
能 形成 牢 周 的 共 虱 键 ,内 此 能 形成 长 磋 键 和 球状 的 化 合 物 。 根 据 压 在 周期 表 中 与 碳 的 关系 ,可 
以 推测 相关 和 似 的 有 机 硅化 合 物 的 性 质 ， 

元 素 周 期 束 有 着 广泛 的 应 用 .在 地 球 化 学 方面 ,利用 它 不 公有 同 手 理解 自 然 界 中 矿产 分 布 
的 规律 (性 质 类 似 的 元 素 往 往 共 生 在 一 起 ) ,更 重要 的 是 有 动 于 寻找 矿 源 ,探索 新 材料 的 工作 也 
离 不 开元 素 局 期 表 , 例 如 用 来 制造 农药 的 元 素 , 像 氧 . 破 . 磷 等 都 在 周期 表 的 一 定 区 域 ; 又 如 电 
于 土 业 上 梧 导 的 半导体 材料 ,可 以 在 周期 表 中 金属 与 非 金属 元 素 分 界线 附近 的 那些 元 素 (Si，、 
As.Se.Ga.Ge 等 ) 及 其 化 合 物 中 去 寻找 ,化 学 工业 上 所 使 用 的 催化 剂 ,大 多 数 为 周期 表 中 部 的 
- 些 元 素 ( 如 立 、Fe.、Rh Pd、Pt) 及 其 化 合 物 。 

利 肌 元 素 周 期 人 律 和 疝 期 表 还 能 够 指导 基础 理论 的 斌 究 。 现 代 物 质 结 构 理 论 的 建立 和 发 展 ， 
现代 化 学 的 各 个 分 支 , 如 有 机 化 学 ,催化 化 学 ,放射 尼 学 等 的 发 展 ,无 一 不 与 元 素 周 期 律 有 关 ， 
现代 原子 物理 学 上 的 两 个 难题 ,原子核 里 正 电 荷 数 的 测定 及 核 外 电子 的 分 布 ; 都 是 直接 受到 元 
素 周 期 律 的 启发 而 获得 解决 的 。 

随 着 实 咸 的 发 展 ,元 案 周 期 律 的 内 容 不 断 得 到 充实 和 丰富 ,尤其 是 原子 结构 理论 的 建立 ， 
进一步 气 示 了 元 束 周 期 律 的 实质 。 元 素 周 期 律 的 更 为 严密 的 说 法 应 该 是 :元 素 的 性 质 随 着 元 素 
原子 序数 的 增加 而 呈现 周期 性 的 变化 。 现 代 科 学 的 发 展 更 加 证 实 了 元 素 的 性 质 随 着 元 素 的 康 
子 核 所 带 的 正 电 荷 重 的 增加 ,呈现 出 周期 性 变化 , 则 进一步 揭示 了 门 捷 列 夫 没有 揭示 的 本 质 ， 

元 素 周 期 表 有 种种 不 同 的 样式 ,我 们 采用 的 是 维尔 纳 长 式 周 期 表 , 因 其 比较 易于 说 明 原 子 
结构 和 元 素性 质 的 关系 ， 

目前 已 知 的 化 学 元 素 已 达到 112 种 ,其 中 94 种 存在 于 自然 界 中 ,18 种 是 人 造 的 。 已 知 的 
112 种 元 素 中 弧 大 多 数 是 金属 元 素 , 共 90 种 , 非 金 属 元 周公 22 种, 在 112 种 元 素 中 ,前 103 种 
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玫 喜 早已 有 了 自己 的 英文 名 称 , 中 文 名 称 和 相应 的 元 素 符 导 ，104 一 109 宁 元素 最 近 也 有 广 英 
文 名 称 . 中 文 名 称 和 相应 的 元 素 符 革 ，110、111 和 112 号 3 种 死 素 日 及 还 证 有 被 俞 人 名. 

用 来 表示 元 素 的 符号 都 是 拉丁 文 各 称 的 峭 与 。 匹 素 的 中 文 省 称 中 有 的 是 我 国 月 出 局 来 种 
熟知 的 元 素 , 如 金 , 恨 ,和 制 , 铁 , 锡 , 硫 . 础 等 ; 帮 用 原名 ;有 的 是 和 外文 音译 的 , 则 销 , 镇 , 负 , 氮 等 :也 
有 的 是 会 意 创 新 的 .如 氢 ( 轻 的 气 ) .省 ( 臭 的 水 ). 铂 (白色 的 金 , 回 时 也 是 音译 +? 等. 中文 痢 称 的 
部 首 为 * 金 "的 是 金属 元 素 ; 部 首 为 * 帮 " 的 是 非 金 属 元 素 ; 部 首 为 * 气 ”的 ,在 普通 情况 下 尽 和 气体: 
部 首 为 "水 ”或 * 汪 点 水 "的 是 滚 体 。 所 以 元 率 的 中 文 名 称 有 顺和 名 见 类 的 她 处 ,金属 元 素 人 名称 的 
部 首 篆 为 金 ( 东 是 唯一 例外 ),; 其 余部 首 为 石 , 气 和 水 的 都 有 是非 金属 元 素 。 金属 元 素 在 周期 表 的 
在 方 , 非 金属 匹 素 在 右 方 ,分 界线 是 从 铁 与 珊 到 外 与 筑 之 间 的 一 条 和 斜 钱 。 
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图 2.1 挫 尔 纳 长 式 周 期 囊 


SN《2.2 元 素 周期 系 理论 约 发 展 计 程 


元 素 周 期 律 理论 有 几 个 重要 发 展 过 程 ， 

(1)1869 年 俄国 化 学 家 门 接 列 夫 在 总 结 前 人 工作 和 他 本 大 大量 科 学 实践 的 基础 上 ,提出 
了 元 束 周 期 律 的 理论 ,为 化 党 科学 的 近代 发 展 帝 定 了 基础 ,1 门 捷 列 去 根 刀 他 在 周期 表 下 桩 出 的 
空位 ,预言 了 类 调和 锁 ) .类 铝 ( 久 ) .类 硅 ( 错 ?和 沦 几 个 尚 末 发 现 的 新 元 素 的 性 质 . 在 以 后 的 儿 年 时 
闻 里 ,这 些 元 素 吨 续 好 都 被 发 现 了 ,实验 测 得 的 结果 与 预言 惊人 她 相 岂 .这 不 位 充 实 了 周 期 表 ， 
更 证 实 了 门 捷 列 夫 元 素 局 期 律 的 正确 性 ， 

(2)1894 年 一 1898 年 稀有 气体 的 发 现 , 使 元 素 周 期 律 理 论 经 党 了 一 次 考验 . 门 捷 列 夫 当 时 
指出 ,可 以 在 周期 表 上 开 和 名 -个 走廊 ,结果 在 周期 表 中 增添 了 -个 0 族 . 这 样 , 揭 进 一 步 完善 了 
周期 表 , 使 元 素 周期 律 埋 论 得 到 了 发 展 ， 

《3)1913 年 英国 物理 学 家 莫 斯 某 通过 X 射线 的 研究 , 揭 东 了 原 于 序数 是 原子 的 核电 否 妆 
这 一 本 质 , 改 变 了 元 素 周 期 律 的 竹 述 形式 :化 学 元 未 的 性 质 是 它们 原子 序数 5 而 不 再 是 相 夺 原 
子 质 量 )? 的 周期 性 函数 ," 这 是 大 们 的 一 个 重要 的 认识 发 展 过 程 , 它 把 元 素 周 期 律 理论 就 人 更 小 
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确 , 更 科学 的 本 奈 基 础 之 上 ， 

<4)20 世纪 初期 , 继 电 子 的 发 现 和 元 素 放 射 性 的 发 现 之 后 ,逐步 发 展 起 来 了 原子 电子 层 结 
构 理 论 和 原子 核 结 构 理 论 ,使 人 们 能 够 更 深 人 地 认识 到 元 素 周 期 律 的 本 质 原 因 : “化 学 元 素性 
质 的 周期 性 来 源 于 原子 电子 层 结 构 的 周期 性 ”. 全 此 ,人 们 开始 认识 到 原子 的 内 部 ,认识 到 了 赔 
期 律 的 本 和 质 、 人 全体 和 内 部 的 联系 ,从 而 更 进一步 丰富 和 发 展 了 元 袁 周 期 律 理 论 。 

(5)1940 年 一 1974 年 人 和 们 让 合成 新 元 素 ( 铀 后 元 率 ) 的 基础 上 提出 并 证 实 了 第 二 个 稀 士 族 
-一 钢 系 元 素 一 一 的 存在 ,它们 在 周期 表 中 和 钢 系 元 素 相 对 应 ， 钢 系 理论 的 确立 ,再 一 次 证 实 
了 元 案 周 期 律 的 伟大 实践 意义 和 指导 未 来 发 展 的 无 限 生 命 力 。 人 们 对 元 素 周期 系 的 结构 再 一 - 
次 得 到 深入 的 认识 ;由 此 可 以 预见 周期 系 的 末 来 结构 状况 。 

(6) 人 类 对 元 素 周 期 律 理论 的 认识 到 目前 并 未 党 结 ,客观 世界 是 不 可 穷尽 的 ,人 类 的 认识 
志 是 不 可 穹 尽 的 ,根据 现 有 元 率 周 期 律 理 论 的 基础 ;人们 已 可 以 预见 未 来 的 元 素 周 期 入 的 全 
狐 ,预见 新 的 元 案 和 新 的 周期 。 


$3 2.3 元 素 周 期 表 与 元 素性 质 的 周期 性 


2,3,1] 元 素 周 期 表 与 原子 电子 排 布 的 周期 性 


1 元素 的 分 区 与 原子 的 电子 屋 结构 


根据 原子 的 电子 层 结构 的 特征 ,可 以 把 央 期 表 中 的 元 带 所 在 的 位 置 分 为 五 个 区 。 

Ds 区 元 素 ,最 外 电子 层 结构 是 ns* 和 ns ,包括 1 A 族 碱 金属 和 A 族 碱 土 侈 属 元 素 ， 

加 zp 区 元 素 , 最 外 电子 万 结构 是 ns: np, 即 从 第 A 族 到 第 0 族 元 素 ， 

Bq 区 元 素 , 电 子 层 结构 是 (na 一 1237 ”25 即 从 第 了 8B 族 到 第 B 族 元 素 。 

ads 区 元 素 , 电 子 层 结 构 是 人 a 一 1d0os 和 人 一 1 人 ns ,包括 第 1B 族 和 第 1B 族 元 素 。 

筷 三 区 元 素 ,电子 层 结 构 是 人 mr 一 2) 产 -Ya 一 1)e ?ns'， 本 区 元 素 的 差别 主要 在 倒数 第 二 
层 (一 2) 二 轨道 上 电子 数 不 同 。 由 子 最 外 两 局 电 子 数 基 本 相交 ,所 以 它们 的 化 学 性 硕 非 常 相 
似 , 包 括 钢 系 和 钢 系 元 束 。 


FCI 


图 2.2 长 式 周期 事 元 束 分 区 示意 图 
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2. 周期 与 原子 的 电子 层 结 构 


从 原核 外 电 了 于 排 布 的 规律 和 周期 与 能 级 组 的 关系 ( 表 2. 1 可 庆 ， 
中 元 各 所 在 的 周期 数 等 于 该 元 素 原 于 的 电子 层 数 , 即 ,周期 数 二 最 外 电 了 于 层 的 主 量 于 数 ， 
避 各 周期 元 素 的 数目 等 于 相应 能 级 组 中 原子 轨道 所 能 容纳 的 电子 总 数 ， 

表 2.1 周期 与 能 级 组 的 关系 


能 级 组 内 各 原 于 轨道 | 能 级 组 内 轨道 所 能 容纳 的 电子 数 | 各 局 期 中 元 于 
一 2 9 


] 

2 

1 一 一 一 

1 i / 
5 | 55 dg 5p 18 

6 | 入 | 6 4f Sd 6p 32 
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3. 艾 与 原子 的 电子 层 结构 


按 长 式 周期 表 , 把 元 素 划分 为 16 个 族 :? 个 入 族 和 ?7 个 已 族 ,还 有 1 个 零 族 和 1 个 第 刘 
族 。A 族 也 叫 主 族 , 包 括 短 周期 中 的 元 率 ;B 族 只 包含 长 周期 的 元 素 , 也 叫 副 族 。 现存 国外 把 元 
素 划分 为 18 个 族 , 不 区 分 主 族 或 副 族 , 按 长 式 周期 表 从 左 向 右 依次 排列 。 这 种 划分 与 元 案 原 子 
的 外 层 和 次 外 层 的 电子 数 有 关 , 在 本 书 中 ,我 们 仍 按 主 族 和 副 族 来 讨论 族 与 原子 的 电子 层 结 构 
的 关系 。 

各 主 族 元 素 ( 即 ; 区 与 p 区 元 素 ) 的 族 数 与 该 族 元 素 不 子 的 最 外 层 电 子 数 相等 , 世 汪 该 族 
元 素 的 最 高 氧化 数 相 一 致 CO 和 下 除外)， 

各 副 族 元 素 情 况 则 不 同 : 对 ds 区 元 素 米 说 ,它们 的 族 数 与 主 族 元 素 一 样 ,等 于 该 族 元 素 诛 
子 的 最 外 雇 电 子 数 ; 对 4 区 元 素来 说 ,它们 的 族 数 等 于 其 最 高 能 级 组 中 的 电子 名 数 , 也 就 是 
说 ,等 于 其 最 外 是 电子 数 与 次 外 层 4d 电子 数 之 和 (其 中 第 证 族 只 适用 于 Ru 和 0s)。 对 /区 蕊 
素来 说 ,它们 均 属 于 第 下 B 族 元 素 。 

表 3. 3 各 区 内 所 时 元 素 的 族 数 与 原 于 村 外 电子 分 布 的 关系 
元 素 区 域 元 素 族 数 


一 


了 硬 ,0 区 元 率 等 于 最 外 上 电 于 层 的 电 了 于 数 tns 十 np; 


避 区 元素 (殿中 第 训 放 由 适用 于 Ru 和 ov) | 等 于 最 外 局 电子 数 与 识 外 层 4 电子 数 之 和 Gui)dj 训 
了 区 元 束 均 为 第 研 B 族 元 素 
在 同一 族 中 ,虽然 不 同 元 素 原子 的 电子 层 数 不 同 ,但 它们 最 外 晨 电子 数目 相同 ,因此 同 
族 元 素 之 间 性 质 非 常 相 伺 。 
原子 的 电子 层 结构 与 元 素 周 期 条 有 着 密切 的 关系 . 若 已 知 元 素 的 原子 序数 , 便 可 写 出 该 元 
素 的 电子 朗 锐 构 , 并 能 判断 出 该 元 素 所 在 的 周期 和 族 : 反 之 , 若 已 知 元 娟 所 在 的 周期 和 族 , 也 可 
以 推测 它 的 原子 序数 ,并 写 出 其 原子 的 电子 销 构 式 ， 


2. 3.2 元 素 周期 表 与 原子 性 质变 化 的 周期 性 


1. 原子 半径 的 周期 性 


原子 的 大 小 以 原子 半 色 来 表示 ,在 讨论 原子 半径 的 变化 规律 时 ,我 们 来 用 的 是 原子 的 共 人 给 
半径 ,但 兢 有 气体 的 原子 半径 只 能 用 范 德 华 半 径 代 替 。 局 期 表 中 各 周期 元 宕 的 原子 六 和 如 图 
2.3 所 示 。 
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国 2.3 元 素 周 期 表 中 各 元 束 的 原子 半径 围 

山 短 周期 内 原子 羊 径 的 变化 (1.2.3 周期 ) 

在 短 周 期 中 ,从 左 到 右 栈 着 原子 序数 的 增加 ,核电 荷 数 在 增 大 ,原子 半 色 在 逐渐 缩小 .但 最 
后 到 稀有 气体 时 ,原子 半径 突然 变 大 ,这 主要 是 因为 稀有 气体 的 原子 半径 不 是 共 价 半径 ,而 是 
范 德 华 半 径 。 

名 长 周期 内 原子 半 和 名 的 变化 (4.5 周期 } 

在 长 周期 中 ,从 左 向 右 , 主 族 元 束 原 子 半 径 变化 的 趋势 与 短 周 期 基本 一 致 ,原子 半径 逐 尖 
缩小 ; 副 族 中 的 d 区 过 渡 元 素 , 自 左 向 右 ,由 子 新 增加 的 电子 填 人 了 次 外 层 的 (xn 一 1)4d 轨道 上 ， 
对 于 决定 原子 半径 大 小 的 最 外 电子 层 上 的 电子 来 说 ,次 让 层 的 a 电子 部 分 地 抵消 了 核电 荷 对 
外 技 上 电子 的 引力 ,使 有 效 核电 荷 增 大 得 比较 轰 慨 。 因 此 ,xz 区 过 小 元 素 从 左 向 在 ,原子 半 径 
只 是 略 有 诚 小 ,缩小 程度 不 大 ;到 了 ds 区 元 素 , 由 于 次 外 层 的 (2 一 1 轨道 已 经 全 充满 ,dd 所 
于 对 核电 荷 的 抵消 作用 较 大 ,超过 了 核电 荷 数 增加 的 影响 ,因而 造成 原子 半径 反而 有 所 增 大 ， 
同 怎 周期 一 样 ,末尾 稀有 气体 的 原子 半径 又 突然 增 大 ， 

加 特长 周期 内 原子 半径 的 变化 (6,7 周期 ) 

在 特长 周期 中 ,不 仅 包含 有 qd 区 过 渡 元 素 ,还 包含 有 了 区 内 过 渡 元 素 ( 钢 系 元 窗 , 钢 系 元 
素 ) 。 由 于 新 增加 的 电子 坟 人 倒数 第 三 层 的 (n 一 2)f 轨 道上 ,对 核电 荷 的 抵消 作用 比 填 人 次 时 
层 的 (tn 一 1)a 所 道 更 大 ,有 效 核电 荷 的 变化 更 小 ,因此 上 区 元 素 从 堪 间 右 原子 半径 减 小 的 幅度 
更 小 ,这 就 是 钢 系 收缩 。 由 于 钢 系 收缩 的 影响 ,使 钢 系 元 素 后 面 的 各 过 滤 元 素 的 原子 半径 都 相 
应 缩小 ,致使 同 -- 副 族 的 第 5.6 周期 过 渡 元 素 的 原子 半 名 非常 接近 。 这 就 决定 了 Zr 与 Hf.Nb 
村 Ta,Mo 与 W 等 在 性 质 上 极为 相似 ,难以 分 离 。 

在 特长 周期 中 , 主 族 元 素 、d 区 元 素 、ds 区 元 素 的 原子 半径 的 变化 规律 同 长 周期 的 类 似 ， 

多 同族 元 素 原 子 半径 的 变化 

在 主 族 元 素 区 内 ,从 上 往 下 ,原子 半径 显著 增 大 .尽管 核电 蓓 数 增多 ,但 由 于 电子 展 数 增多 
的 因素 起 主导 作用 ,因此 原子 半径 显著 增 大 。 

在 副 族 元 素 区 内 ,从 上 到 下 ,原子 半径 一 般 只 是 稍 有 增 大 。 其 中 第 5 与 第 6 周期 的 同族 元 
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素 之 间 原 子 半 径 非 常 接近 ,这 主要 是 锦 系 收缩 所 造成 的 结果 。 

2. 电离 势 与 金属 的 活 小 性 

元 素 的 第 - -电离 势 越 小 ,表示 它 越 容易 失去 电子 , 纯 该 元 素 的 金属 性 越 强 ,因此 ， 拖 素 的 第 
一 电离 势 是 该 元 素 金 属 活 小 性 的 一 种 衡量 尺度 ， 

电 高 势 的 大 小 ,主要 取决 于 厌 子 核电 荷 .原子 半径 和 原子 的 电子 层 结构 . 由 图 2. 4 或 图 2.5 
可 多 元 素 第 - -电离 势 的 周期 性 变化 。 


Fs Ld 
Ee 


图 2.4 元 素 第 一 电 褒 势 周 期 性 变化 图 (a) 
第 一 电离 势 (k] .mol-9) 
230 He 


vv 
原子 序数 
一 :2.5 元 素 第 一 电离 势 周期 性 变化 图 "hy 


(1) 如 图 2.5 所 示 ,在 每 一 周期 中 ,在 曲线 各 最 高 点 的 是 稀有 气体 元 素 , 它 的 原子 具有 稳定 


的 8 电子 结构 ,所 以 它 的 电离 势 最 高 ;而 在 曲线 各 最 低 点 的 是 碱 金属 元 素 , 它 们 的 电 高 势 在 同 
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一 周期 中 是 最 低 的 ,表明 它们 是 最 活泼 的 金属 元 素 , 各 周期 其 他 元 素 的 电离 劳 则 介 于 这 两 者 之 
间 . 在 同 -- 周 期 中 ,由 左 至 右 , 随 着 原子 序数 增加 、 核 电荷 增多 .原子 半径 变 小 ,原子 核对 外 层 电 
子 的 引力 变 大 ,元 素 的 电离 势 变 大 。 元 素 的 爹 属性 慢 慢 减 弱 , 由 活 没 的 金属 元 素 过 滤 到 非 金属 
元 素 。 

(2) 在 每 - 族 中 , 自 上 而 下 ,元 素 电子 层 数 不 同 ,但 最 外 娠 电子 数 相 同 ; 随 着 原子 半径 增 大 ， 
电离 势 变 小 ,金属 性 增强 。 在 1 A 族 中 ,最 下 方 的 饮 有 最 小 的 第 一 电离 势 , 它 是 周期 系 中 最 活 
泌 的 金属 元 素 ,而 稀有 气体 氮 则 有 最 大 的 第 一 电离 势 。 

(3) 某 些 元 素 的 电离 势 比 同 周期 中 相 邻 元 素 的 高 ,是 由 于 它 具 有 全 充满 或 半 充满 的 电子 层 结 
构 , 稳 定性 较 高 ,例如 N、P、As( 具 有 半 充满 的 轨道 ) ,Zn .Cd、Hg( 具 有 全 充满 的 (* 一 1)anorsz 轨道 )。 

3. 电子 亲 合 势 与 非 金 属 的 活 波 性 


当 茶 元 素 处 于 基态 的 气态 原子 得 到 一 个 电 于 成 为 负 一 价 阴离子 时 ,其 所 放出 的 能 量 , 称 为 
该 元 素 的 电子 亲 合 势 。 元 束 的 电子 亲 合 势 越 大 ,表示 它 的 原子 越 容易 获得 电子 , 非 金属 性 也 就 
越 强 。 活 泌 的 非 金 属 元 素 一 般 都 具有 较 高 的 电子 亲 合 势 。 

由 于 电子 亲 合 势 的 测定 比较 困难 ,因而 目前 元 素 的 电子 亲 合 势 数据 不 如 电离 势 数据 完整 ， 
但 从 上 面 己 有 的 数据 仍 不 难看 出 , 活 小 的 非 金属 具有 较 高 的 电子 亲 合 势 , 而 金属 元 素 的 电子 亲 
合 势 都 比较 小 ,说 明 金 属 在 通常 情况 下 难于 获得 电子 形成 负 价 阴离子 ， 
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图 2. 元 素 的 电子 亲 合 势 
注 : 负 值 袁 示 访 元素 的 原 了 难于 接受 电子 , 繁 使 它 接 受 电子 需 给 它 做 功 
这 色 框 内 数据 为 实验 值 , 减 人 色 框 内 数据 为 理论 值 。 

在 周期 中 ,由 左 向 右 , 元 素 的 电子 亲 合 势 淹 原子 半径 的 减 小 而 增 大 ;在 族 中 , 自 土 而 下 , 随 
原 于 半径 的 增 大 而 减 小 ,但 由 图 2.6 可 知 ,VA 族 和 WA 族 的 头 一 个 元 素 ( 氧 和 氟 ) 的 电子 亲 侣 
势 并 非 最 大 ,而 分 别 比 各 自 的 第 二 个 元 素 ( 硫 和 握 ) 的 电子 亲 合 势 要 小 .这 一 反常 现象 是 这 样 造 
成 的 :由 于 氧 . 氟 原子 半径 最 小 ,电子 密度 最 大 ,电子 间 排 斥 力 很 强 , 以 致 当 吉 合 一 个 电子 形成 负 离 
子 时 ,放出 的 能 量 减 小 ， 

4. 电 负 性 与 化 合 物 的 键 型 


元 素 的 电离 势 和 电子 亲 合 势 都 是 只 从 一 个 方 而 反映 了 某 原子 得 失 电 子 的 能 力 , 而 只 从 电 
9 


离 执 或 电子 杂 台 势 的 大 小 来 衡量 金属 . 非 金属 元 隶 的 油 泌 性 是 有 一 定局 限 性 的 . 实 味 二 元 素性 
形成 化 合 物 时 ,有 的 元 束 的 原子 既 难 于 失去 电子 ,又 难于 获得 电子 ,如 磋 . 氢 元 事 等 ,因此 ,在 原 
于 相互 化 合 时 ,必须 把 该 原子 失去 电子 的 难 易 程 度 和 结合 电 于 的 难 易 程度 统 -一 起 来 考虑 ,我 们 
把 原子 在 分 子 中 吸引 电子 的 能 力 吗 做 元 素 的 电 抽 性 。 
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图 27 元 素 电 负 性 的 周期 性 变化 图 

由 图 2.7? 可 见 ,元 率 的 电信 性 呈现 周期 性 变化 ,在 同 -- 周 期 中 ,从 左 到 右 , 随 痢 原子 序数 的 
增 大 , 电 抽 性 递增 ,元 素 的 非 爹 属性 逐 记 增强 .在 同 - 主 族 中 ,从 上 到 下 , 电 负 性 递 式 ;元素 的 非 
金属 性 依次 减 暗 。 天 和 族 元 隶 的 电 负 性 没有 明显 的 变化 规律 。 

本 

。-- 般 来 说 ,金属 元 素 的 电 负 性 在 约 2.0 以 下 , 非 金属 元 京 的 电 货 性 在 约 2.0 以 上 。 根 据 

元 素 电 页 性 的 大 小 本 可 以 衡量 元 素 的 金属 性 和 非 金 属性 的 强 弱 ,但 应 注意 ,元 素 的 金属 性 和 非 
金属 性 之 同 并 届 有 产 格 的 界限 。 

从 元 泰 的 电 负 性 还 可 以 大 致 痢 断 化 合 物 中 化 学 键 的 类 型 。 两 个 电 负 性 相差 很 大 的 元 徐 作 
合 时 ,通常 形成 离子 键 : 电 负 性 相差 不 大 时 ,通常 形成 共 价 键 。 如 果 电 负 人 性 之 差 非常 小 或 等 于 
零 , 则 形成 的 共 价 键 是 非 极 性 共 价 键 ; 电 负 性 甘 别 越 大 , 共 价 键 的 极 性 也 越 大 ， 

在 局 期 中 , 自 左 向 右 ,首先 过 到 的 是 能 生成 离子 键 的 元 素 , 热 后 是 兼 有 离子 键 和 极 性 共 价 
键 的 元 素 , 最 后 般 到 的 是 兼 有 离子 键 . 极 性 共 价 键 和 非 极 性 共 价 键 的 元 束 .一 般 来 说 ,在 各 周期 
中 , 册 左 向 右 , 元 豪 成 键 的 极 人 性 恶 渐 减 小 ,这 就 是 元 素 键 型 改变 的 周期 性 。 


2.3.3 元 素 周期 表 与 元 素性 质变 化 的 周期 性 


1， 元 素 的 金属 性 和 非 金 属性 


到 目前 为 止 ,已 经 发 现 和 合 或 的 112 种 元 素 中 ,大 多 数 是 金属 元 素 。 上 凡是 金属 都 不 同 程度 
地 具有 金属 光泽 .导电 性 .导热 性 和 延展 性 ,而 非 金 属 一 般 不 具备 这 些 性 质 . 元 素 的 金属 性 和 井 
金属 性 ,与 原子 的 电子 层 结构 .核电 莓 数 和 原子 半径 直接 有 关 . 原 子 最 外 电子 晨 上 电子 数 趣 少 ， 
原子 的 核 串 药 数 越 小 .原子 半径 趣 大 ,原子 核对 外 层 电 子 的 吸引 力 越 弱 , 原 子 就 越 容易 失去 电 
子 ,元素 的 金属 性 就 越 强 ! 反 之 ,原子 越 容 易 得 到 电子 ,元 束 的 非 金属 性 就 越 强 ， 在 金属 和 非 金 
属 之 间 有 一 种 中 间 状 况 , 即 有 若干 元 素 单质 具有 类 金属 或 半 人 金属 的 外 魏 ,组 成 这 些 单 质 的 元 罕 
在 周期 表 中 占有 非常 明显 的 位 置 。 它 们 荐 在 从 争 与 关 到 外 与 破 之 问 的 一 条 和 插 线 附近 的 一 泽 元 
素 ， 在 这 条 斜 线 右 土 第 的 元 豆单 质 不 再 显示 半 金 属 的 外 和 狐 , 氧 . 氟 、 氮 是 最 藻 泌 的 非 金 属 ,最 并 
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下 锡 的 钨 、 久 . 儿 是 最 活 小 的 金属 。 
同 -周期 的 元 素 , 从 左 向 右 ,元 素 的 金属 性 逐渐 减弱 ,经 过 斜 对 角 线 的 半 金 属 状态 元 素 ,元 
素 的 非 金 属性 逐渐 增强 。 其 中 剧 族 元 素 的 原子 最 外 层 电子 数 只 有 1~2 个 , 帮 副 族 元 素 均 为 金 
属 元 素 。 从 左 向 名 ,由 于 副 族 元 素 原子 半径 只 是 略 有 减 小 , 故 副 族 元 素 金属 性 强 绊 的 变化 也 较 小 。 
同族 元 素 ,从 上 往 下 过 渡 , 元 索 的 金属 性 一 般 都 是 增强 的 ,其 中 副 族 元 素 由 于 原子 半径 
变化 小 ,所 以 元 素 金属 性 强 弱 的 变化 不 明显 ， 
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图 24 锥 尔 纳 长 式 周 期 束 


2. 元 素 握 化 数 的 周期 性 


元 素 的 氧化 数 与 原子 的 价 层 电子 构 型 (或 者 说 与 价 电子 数 ) 有 关 。 

中 主 族 元 素 的 氧化 数 

在 主 族 元 训 原 子 中 , 仅 最 外 层 的 电子 ( 即 价 电子 ?能 参与 成 键 ,因此 主 族 元 素 ( 氧 . 氟 除 外 ) 
的 最 高 氢化 数 等 于 其 原子 的 全 部 价 电 子 数 , 还 等 于 相应 的 族 数 , 主 族 元 素 的 氧化 数 随 着 原子 核 
电荷 数 递 增 而 递增 ,呈现 周期 性 的 变化 。 

包 过 渡 元 素 的 氧化 数 

从 正 B~ WEB 族 元 素 原 子 的 价 电子 ,包括 最 外 层 的 电子 和 次 外 蚌 的 台电 子 都 能 参与 成 
键 ,因此 元 素 的 最 高 氧化 数 等 于 全 部 价 电 了 于 数 , 亦 等 于 族 数 。 下 面 以 第 4 周期 的 元 素 为 例 加 以 
谤 明 ， 

I B~ WB 族 过 渡 元 素 的 最 高 氧化 数 随 着 原子 核电 荷 数 递 增 而 递增 ,呈现 局 期 性 变化 。 

1 B 族 元 素 的 最 高 氧化 数 为 十 2, 1 B 族 和 第 证 族 元 素 的 氧化 数 变 化 不 很 规律 。 

束 2.3 主 族 元 素 的 扬 忆 数 与 价 岂 子 数 的 关系 


表 24 过 洲 元 素 的 筑 化 数 与 惟 电 子 数 的 关系 


3. 氧化 物 水 合 物 的 醇 碱 性 


氧化 物 水 合 物 按 其 酸 茂 性 可 以 分 成 :类 ; 碱 性 气 氧 化 物 , 两 福气 化 物 , 售 气 酸 ,这 -类 化 合 
物 在 十 农业 生产 和 人 忆 党 实验 工作 中 都 有 很 重要 的 作用 ， 

碱 社 复 邹 化 物 一 般 分 为 两 类 ,一 类 是 易 溶 碱 , 贤 碱 金属 元 素 的 氢气 化 物 , 通 常 在 化 学 中 嵌 
天 的 " 强 礁 "往往 是 指 这 类 可 深 碱 , 男 类 是 礁 深 碱 ,例如 碱土 金属 元 素 的 所 气 屁 物 侈 部 分 济 于 
水 ,但 全 是 强 碱 或 中 强 碱 。 其 他 金属 的 氧 氏 化 辆 大 都 难 深 干 水 ,都 是 弱 碱 。 形 成 碱 性 氨 气 做 暂 
的 无 素 的 氧化 数 一 般 是 十 1, 十 2 或 十 3. 和 例如 碱 金属 元 素 , 碱 土 金属 元 素 , 筑 族 元 素 和 少数 f 区 
元 束 。 和 氧化 数 是 十 4 的 较 少 ,如 Ce (WN) 和 Th (WD). 

两 福气 氧化 物 既 能 同 酸 反应 生成 存 , 叉 能 辐 贼 反应 生成 盐 , 它 们 本 身 是 难 深 于 水 的 化 侣 
物 。 和 社 水 淤 液 中 存在 着 两 福 离 解 平衡 , 既 能 离 解 出 瑟 ' 离子 ,又 能 离 解 出 OH 离 了 了。 它们 既 丰 
酸性 又 有 碱 性 ,但 只 能 既是 弱酸 又 是 弱 碱 。 两 忻 气 氧化 暂 天 多 是 氧化 数 为 十 2. 十 3 和 于 4 的 元 
素 的 氧 氧化 物 ,这 些 元 素 一 般 是 周期 表 中 人 金属 与 非 金 属 交界 线 附 近 的 那些 元 素 。 

酸性 筑 化 物 水 合 物 的 化 学 式 往往 写成 育 氢 酸 日 ,RO, 的 形式 。 合 气 酸 -- 般 可 以 分 成 两 类 ， 
邮 易 溶 于 水 的 强酸 或 中 强酸 5 如 HGCIO HSO RNGO HPO 等 ) 和 难 深 的 或 易 分 解 的 戎 酸 
(如 HSiIO .HBO H:WD ,HsCO; 等 )。 形 成 含 氮 酸 的 元 素 的 氧化 数 往往 是 较 高 的 , 巾 十 3 旬 
十 7, 仅 在 次 氢 酸 和 次 演 酸 中 成 驾 元 案 的 氧 屁 数 是 十 1 ,成 酸 元 紊 包括 非 金属 元 闽 和 -- 些 高 氧化 
态 的 以 区 元 束 。 
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图 2.9 元 素 常 见 氧 化 物 水 合 物 酸 碱 性 的 分 类 

由 图 2.,3 可 见 , 存 短 周 期 中 , 骨 左 生 右 , 先 出 现成 碱 元 素 ,随后 是 两 性 元 素 , 景 后 是 成 酸 元 
索 。 在 长 周期 中 则 多 了 一 个 重复 ,从 左 向 右 ,依次 是 成 碱 元 素 一 两 性 元 率 一 成 酸 元 素 一 成 碱 元 
素 一 两 性 元 率 一 成 酸 元 素 ,这 样 周 而 复 如 ,表现 出 周期 性 。 

图 2.9 所 列 元 素 的 氧化 物 水 合 物 的 酸 碱 性 的 划分 ,主要 是 指 各 元 素 的 常见 氢化 态 的 氧化 
物 水 合 物 。 如 果 某 一 元 率 有 可 变 气 化 态 时 ,高 氧化 态 的 氧化 物 水 谷物 显 较 强 的 醒 性 , 低 氧 化 在 
的 氧化 物 水 合 物 显 相对 较 强 的 碱 性 。 
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2.4 现代 各 式 元 素 周 期 表 


随 着 科学 的 发 展 ,化 学 元 素 周 期 律 的 内 容 不 断 锌 补充 和 改进 ,相应 地 表达 这 一 目 然 规律 的 
形式 也 多 种 多 样 。 现 在 常用 的 北 学 元 素 周 期 表 有 以 下 几 种 ， 


2. 4.1 短 式 周期 表 


短 式 周期 表 是 以 门 捷 列 夫 在 1906 年 发 表 的 北 学 元 紊 局 期 表 为 基础 的 。 短 式 周 期 表 ( 图 
2. 102 共 分 九 个 族 ，I 一 丰 旗 和 一 个 第 至 族 .一 个 0 族 . 在 工 一 看 族 里 ,每 族 有 西 列 , 各 分 为 主 族 
和 副 蔗 .把 主 . 副 族 必 在 同一 个 格子 里 ,虽然 格式 上 比较 紧 交 ,便于 作 主 、 副 旅 之 加 的 比较 ,但 在 
主 . 副 族 性 质 上 却 表 现 明显 的 差异 。 从 表现 元 素 内 部 结构 的 联系 和 使 用 层 利 的 角度 来 看 , 短 式 
周期 表 不 如 长 式 周 期 表 , 可 以 说 是 已 经 陈旧 过 时 了 , 它 已 经 完成 了 自己 的 历史 使 命 而 让 位 给 其 
他 形式 的 周期 表 ， 
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图 2.10 条 式 元 罕有 先期 囊 


2. 4,2 塔 式 周期 表 


立 式 周期 表 是 以 汤姆 还 41895 年 设计 ) 和 波 尔 (1922 年 设计 ) 的 形式 为 基础 ,因此 称 为 汤姆 
下- 波 尔 式 周期 表 ( 或 省 尔 式 局 期 表 ,或 塔 式 周期 表 ) 。 

在 塔 式 局 期 表 中 ,同族 元 素 以 喜 钱 连接 ,每 一 周期 成 一 竖 行 (图 2, 11)。 在 单线 框 内 ,先是 
元 素 原 子 电 子 层 的 排 布 ,最 后 电子 进行 次 外 县 充填 。 在 双 钱 杠 内 ,先是 元 素 原 子 电 子 层 的 排 布 ， 
最 后 电子 进行 外 数 第 三 层 充 填 。 在 这 种 形式 的 表 中 , 较 到 当地 安排 了 氢 的 位 置 , 它 用 寻 钱 和 碱 
旋 以 及 商 妆 相连 。 塔 式 周 期 表 还 能 较 好 地 预示 周期 系 的 未 来 面 摇 。 但 它 也 有 缺点 。 在 这 种 形 
式 的 表 中 , 族 和 周期 均 和 不够 明显 ,特别 是 对 于 特长 局 期 或 超 长 局 期 来 说 , 阵 执 列 得 过 于 元 长 ,前 
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弱 了 各 个 族 的 内 在 联系 ,使 用 起 来 也 不 够 方便 。 
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图 2.1L 党 式 元 素 周 期 囊 


2,4.3 环形 或 扇形 周期 表 


为 了 把 钢 系 元 素 秋 钢 系 元 素 放 人 周期 表 中 ,同时 也 为 了 使 氢 和 所 在 元 素 周 期 表 中 有 个 较 
好 的 位 置 , 于 是 出 现 了 环形 ,月 形 , 狠 旋 形 等 形式 的 元 闲 周 期 爱 . 这 些 形式 的 元 素 周 期 表 可 以 看 
作 是 由 长 式 元 素 周 期 表 卷 曲 起 来 所 形成 的 ,图 2.12 所 示 为 筷 形 元 侵 周 期 表 , 图 2.13 为 环形 元 


家 周期 表 ， 
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闭 2.,12 启 形 元 束 周 期 囊 
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轿 2.13 环形 元 素 辐 期 玫 


2.4.4 长 式 周 期 表 


长 式 周 期 表 是 瑞典 化 学 家 维尔 纳 在 1905 年 握 出 的 .他 改变 了 门 捷 列 夫 创 立 的 化 学 元 素 周 
期 表 的 格式 ,创立 了 今天 通用 的 长 式 赂 期 表 的 格式 ( 即 在 本 书 中 所 使 用 的 长 式 属 期 表 )》， 
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黑 2. 14 座 尔 纳 长 式 周 期 表 
堆 尔 纳 长 式 周 期 表 中 ,每 一 元 素 ( 铺 系 积 钢 系 除外 ?只 占 周期 表 的 一 格 , 从 而 克服 了 短 式 周 
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期 天 中 一 格 内 放 雷 两 任 完 素 的 缺点 。 把 内 过 湾 元 素 系 的 钢 系 和 钢 系 从 整 表 中 抽出 来 放 在 主 志 
“之 外 ,这 和 赴 殷 化 学 元 素 按 群体 分 类 的 方法 分 得 比较 清楚 ,各 元 素 族 内 部 及 族 与 族 之 间 的 联系 也 
改 现 得 紧凑 ,在 目前 使 用 起 来 仍然 是 最 方便 的 。 它 是 一 坤 最 有 实用 意义 的 周期 表 .。 


92.5 未 未 的 元 素 周 期 表 


从 1940 年 以 来 ,人 人们 制 出 了 一 个 叉 一 个 的 铀 后 元 束 。 目 前 已 经 先后 合成 了 由 93 号 外 到 
112 号 的 20 种 新 元 素 。 合 成 新 元 素 的 原子 序数 越 大 ,原子 核 的 寿 便 融 越 短 ,元 素 就 越 不 稳定 。 
例如 ,106 号 元 素 的 a 半衰期 为 0. 9s,107 号 元 素 的 a 半衰期 仅 为 2s。 因 此 人 们 关心 的 问题 
是 :在 往 后 合成 原 于 序数 理 高 的 新 元 素 有 没有 可 能 ? 元 素 周 期 琢 是 不 是 已 经 到 头 了 ? 

近 几 十 年 中 发 展 起 来 的 关于 超重 元 素 核 稳 定性 的 理论 试 为 , 当 原 子 核 中 的 质子 和 中 子 的 
数 上 且 达 到 某 一 “ 幻 数 ”( 即 奇异 的 .有 魔力 的 数字 ?时 ,这 个 核 将 是 特别 稳定 的 。 在 周期 表 中 钠 以 
前 的 元 束 的 核 中 ,具有 2、8、20、28、50.82 个 质子 或 中 子 的 核 是 特别 稳定 的 。 在 这 个 区 间 ,中 子 
数 126 也 基 一 个 重要 的 纪 数 。 例 如 表 2.5 中 所 列 出 的 氮 、 氧 . 钙 、 铅 的 质子 数 和 中 子 数 都 是 约 
数 。 这 种 上 共有 双 幻 数 的 原子 核 ,玩具 有 特殊 的 稳定 性 。 

从 符 合 幻 数 的 稳定 结构 出 发 ,科学 家 们 用 计算 机 算出 ,下 一 个 具有 双 幻 数 的 原子 核 将 是 合 
有 114 个 质子 和 184 个 中 子 的 第 114 号 元 素 , 并 且 在 114 号 元 素 附 近 会 有 一 批 寿 命 很 长 .稳定 
性 较 高 的 新 元 素 , 这 些 元 素 的 质量 数 比 现在 已 发 现 的 110 号 ( 核 索 质量 269) ,111 号 ( 核 素 质量 
272)7 的 元 素 要 重 得 多 ,所 以 把 这 些 未 来 的 元 素 叫做 超重 元 素 。 因 为 第 114 号 元 率 在 周期 表 中 排 
在 钠 的 位 置 下 面 ,和 铅 是 同一 旋 元 素 , 所 以 我 们 把 114 号 无 素 叫 做 类 销 -298。 


圳 2.5 具有 双 幻 数 的 核 束 


如 果 用 中 子 数 做 磺 坐 标 ,质子 数 做 纵 坐 标 , 把 已 知 的 112 种 元 素 的 稳定 同位 素 人 《的 1 000 
多 种 ?的 中 子 数 和 质子 数 绘制 成 图 ,那么 可 以 得 到 一 张 像 地 图 那样 的 图 种 .整个 坐标 图 好 像 是 
一 想 匹 际 的 大 海 , 由 誉 标 零 点 向 东北 方向 伸展 着 一 个 狭长 的 半岛 ,已 有 的 一 千 多 种 核 泰 都 分 布 
在 这 个 半岛 土 , 核 物理 学 家 把 这 个 半岛 叫做 了 B 称 定 半岛 ,因为 在 这 个 半岛 土 的 核对 于 全 礁 变 来 
说 都 是 稳定 的 。 这 个 半岛 又 馈 司 纪 岛 ,因为 在 岛 上 的 稳定 核 都 是 符合 纠 数 规律 的 。 半 态 以 外 的 
空白 区 域 叫 做 不 稳定 海洋 ,如果 有 一 个 核 讲 , 它 的 质子 数 和 中 子 数 恰好 定 标 在 海 样 中 ,那么 它 
一 定 基 不 稳定 的 ,而 且 是 不 可 能 存在 或 快速 吉 变 的 。 

如 果 把 和 质子 数 为 114, 中 子 数 为 184 的 类 销 -298 及 它 许 近 的 一 批 稳定 性 较 高 的 新 核 妹 也 
标 在 图 上 ,就 在 纪 岛 东北 映 隔 海 相 望 出 现 了 一 个 小 孤岛 ,给 它 起 了 个 和 名字 叫做 超重 岛 。 

事物 的 发 展 永 远 不 会 完 鱼 ,人 类 的 认识 是 无 穷尽 的 。 据 科学 家 们 的 计算 ,在 现在 尚未 发 现 
的 超重 岛 之 外 ,还 会 有 -个 岛 外 之 岛 , 即 再 下 一 个 具有 双 幻 数 的 超 超重 元 素 一 - 质子 数 164、 
中 子 数 318 的 第 164 号 元 吉 。 因 为 它 在 周期 表 中 排 在 类 钳 -298 的 位 置 下 面 , 和 销 .类 销 是 同一 
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名 2.15 “稳定 岛 " 示 焊 团 

族 元 索 , 所 以 我 们 把 第 164 号 元 素 凤 航 超 铅 -482 。 在 它 周 围 也 还 会 有 一 批 稳 定 的 校 于 ,将 来 人 
们 -一 旦 征服 了 超重 岛 之 后 ,将 有 可 能 向 第 二 个 让 重 咏 进军。 

据 计算 ,114 号 和 164 号 元 素 讲 变 一 半 所 需 的 时 间 将 是 以 亿 年 计算 的 。 如 了 果 这 种 计算 淮 
确 , 就 有 可 能 从 自然 界 中 投 到 它们 。 它 们 的 性 质 与 自然 界 中 的 最 稳定 的 铝 相 类 似 , 它 们 的 核 却 
获 苇 着 写 大 的 核能 . 据 人 和 估计, 它们 的 能 量 将 比 现在 的 氢弹 的 能 其 还 大 千 万 们 ,但 却 没 有 原子 弹 、 
气 弹 那 种 对 人 类 造成 的 雪 册 式 轻 射 的 威胁 。 它 们 对 人 类 的 和 平 能 源 页 献 焰 是 巨 比 瑟 大 的 。 如 
全 有 有朝一日 和信 们 真 的 找到 了 或 合成 了 它们 , 屠 将 会 是 多 么 激动 人 心机 1! 

怎样 把 这 些 未 来 的 元 素 排 进 半 期 表 中 呢 ? 从 长 式 跑 期 表 岂 受 原 子 核 外 电子 的 排 布 规律 ,可 
以 推 人 算出 周期 表 中 每 一 周期 应 该 有 的 元 素数 目 。 

家 2.5 周期 与 相对 上 应 的 核 外 电子 排 布 的 关 票 


从 表 2.6 可 以 看 出 :现在 未 完成 的 第 7 周期 和 第 6 周期 一 样 ,是 一 个 32 元 素 的 特长 疝 期 ， 
第 8. 第 9 周期 将 是 两 个 50 元 妹 的 超 长 周期 。 根据 以 上 推论 ,我 们 可 以 为 元 妹 未 来 局 期 的 结 攀 
要 出 一 番 设 计 , 得 到 包括 第 8,9 半期 直到 第 218 号 元 隶 的 化 学 元 束 赂 期 系 的 远景 图 (图 
2. 162。, 
从 这 张 末 来 的 元 索 周 期 袁 可 以 看 出 .到 118 号 元 束 将 填 满 第 7 局 期 从 119 号 元 素 将 进 人 
第 8 周期 ,第 8.9 周期 的 结构 是 按照 第 65.7 局 期 的 排 布 外 推出 来 的 。 在 第 8.9 周期 里 ,除了 有 
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图 2.16 元 豪 周 期 系 的 远景 图 

广内 过 渡 系 元 素 外 ,又 各 增加 了 5g 和 6g 内 过 渡 系 元 素 。 因 此 ,在 第 8 周期 里 除了 有 14 个 6f 
内 过 渡 系 元 案外 ,还 有 18 个 5g 内 过 渡 系 元 素 , 它 们 应 该 排 在 121 号 元 素 的 后 面 ,和 121 号 元 
素 一 起 共 33 个 元 罕 ,叫做 第 一 超 钢 系 元 素 。 在 第 9 周期 里 ,117 一 203 号 诸 元 素 叫 做 第 二 起 铜 
系 元 素 . 在 维尔 纳 长 周期 表 中 ,这 两 个 超 钢 系 都 属于 EB 族 元 案 , 位 于 物 系 元 素 的 下 面 ,各 占据 
在 第 121 号 和 第 171 号 的 位 置 上 。 

任何 理论 的 预见 都 需要 经 受 实践 的 考验 ,以 检验 其 真 伪 .以 上 对 未 来 元 素 周 期 表 的 预测 是 
否 正 确 , 还 需要 经 受 实 中 的 考验 。 周 期 系 理论 又 进 人 了 一 个 通过 科学 实践 (合成 更 多 的 超 章 元 
未 并 研究 它们 的 结构 和 性 质 ] 继 续 证 实 理论 预见 的 新 秀 历 史 时 期 ,辩证 唯物 主义 将 指引 我 们 回 
着 现在 还 不 认识 的 种 远 物质 世界 前 进 : 


$ 2.6 元 素 周 期 系 的 七 个 周期 


2.6.1 第 1 周期 


第 1 周期 仅 包 含 原子 序数 为 1 和 2 的 两 种 元 素 ,它们 是 卉 与 He, 是 一 个 特 短 周期 ,电子 十 
充 到 第 一 电子 度 上 ,第 一 电子 度 只 有 -个 1s 轨道 ,1s 轨道 最 儿 能 容纳 2 个 电子 ,所 议 第 1 周期 
只 有 HH 和 He 丙种 元 素 ， 


2.6.2 第 2 局 期 


第 2 膨 期 从 第 3 号 元 素 Li 到 第 10 号 元 素 Ne 共 8 各 元素, 它们 是 Li.Be.B.C.N.QO.F、 

Ne ,是 -个 只 包 会 主 族 元 素 的 短 周 期 ,电子 开始 于 充 到 第 二 电子 层 中 ,第 二 电子 层 共 有 4 个 原 

子 轴 道 , 最 多 能 容纳 8 个 电子 ,所 以 第 2 周期 从 Li 到 Ne 共 8 种 元 素 , 电 子 依 次 通 充 到 2 和 2 
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轨 志 上 ,由 2 开始 到 2p” 结 东 。 
目 左 同 布 , 随 着 外 层 电 于 的 拓 次 增加 , 放 素 的 金属 性 逐渐 减弱 而 非 侈 属性 逐渐 增强 。 例 如 
3 号 元 宗 Li 是 金属 元 素 , 而 9 号 元 束 上 是 最 活泼 的 非 金属 元 素 。 


2, 6.3 第 3 周期 


第 3 周期 从 第 11 号 元 素 Na 到 第 18 号 元 素 Ar 共 8 种 元 素 , 它 们 是 Na,Mg、Al,Si,P.S、 
Cl,Ar. 与 第 2 周期 一 样 , 这 是 -个 只 包含 主 族 元 紊 的 短 周 期 。 电 子 填 充 的 次 序 与 第 2 周期 一 
样 ,由 3s 开 旭 到 3p 结束 .但 第 三 电子 局 共有 3 个 原 了 于 扫 表 ,最 多 能 容纳 18 个 电子 ,因此 第 三 
电子 层 未 填 满 ,34 轨道 空 着 ,未 填 人 电子 。 

自 左 向 右 , 随 着 外 层 电 于 的 优 次 增加 ,元 率 的 金属 性 逐渐 威 弱 而 非 金属 性 逐渐 增强 。 例 如 
11 号 泡 Na 是 锋 泌 的 金属 无 京 , 而 17 号 元 妆 Cl 是 活 浚 的 非 金 属 元 素 。 


2.6.4 第 4 周期 


第 4 周期 从 第 19 号 元 紊 开 到 第 36 号 污 紊 Kr 鞭 18 种 元 紊 ,它们 是 KCa、Se,Ti,V ,Cr、 
Mn Fe.CoNi.Cu.Zn,Ga,Ge,As,Se,Br 和 Kr, 是 个 既 包 舍 主 族 元 素 叉 包含 有 副 族 元 素 的 长 
周期 ， 

根据 盘 林 的 原子 轨道 近似 能 级 图 可 知 ,第 4 周期 元 紊 电 子玉 充 的 次 序 是 45 一 3d -4p,K 
和 Ca 的 最 后 一 个 电子 填充 到 45 轨道 上 。 从 21 号 元 素 Sc 开始 , 它 的 最 后 一 个 电子 填充 到 34 
轨道 上 而 不 是 4p 轨道 上 ,直到 30 号 元 素 Zn, 共 10 种 元 素 将 34 轨道 蝶 满 。 这 10 种 元 素 是 第 
4 周期 的 副 族 元 素 ,也 则 过滤 元 素 或 第 一 过 渡 元 素 , 从 Ga 到 有 r, 新 增 电子 依次 填充 到 4p 轨道 
上 ;从 4p!: 开始 到 4p' 结束 。 

过 小 元 束 中 天 部 分 元 京 的 金属 单质 具有 商 效 点 和 高 硬度 的 特点 ,是 近代 珊 能 科学 技术 中 
的 重要 结构 材料 。 从 30 号 元 素 Zn 到 33 号 元 素 As( 即 从 E 日 族 到 YA 族 元 索 )，, 其 单质 熔点 都 
很 低 , 是 构成 低 熔 人 台 金 的 元 素 。 目 左 向 右 , 随 着 外 层 电子 依次 增加 , 主 族 元 素 的 金属 性 亚 渐 减弱 
而 非 金 属性 逐渐 增强 由 子 过 滤 元 素 ( 副 族 ) 的 电子 是 填充 到 次 外 层 的 3d4 轨道 上 ,因此 过 滤 元 
素 的 金属 性 路 条 的 变化 不 大 ,它们 的 单 原 都 是 金属 。 

35 号 汇 素 Br 是 液态 的 非 金属 元 素 。 


2.6.5 第 5 周期 


第 5 周期 与 第 4 周期 类 似 , 从 第 37 号 元 素 Rb 开始 到 第 54 号 元 素 Xe 结束 , 共 18 种 元 
素 . 它们 是 Rb、Sr、Y,Zr.Nb,Mo ,Tc,Ru,Rh,Pd、.Ag.Cd.In.Su.Sb.、Te.] 各 Xe, 是 个 晤 包含 
主 族 元 素 双 包含 有 副 族 元 素 的 长 周期 ， 

第 5 周期 元 素 电 子 填充 的 次 序 是 5* 一 4d4 一 5 疡 ,Rb 和 Sr 的 最 后 一 个 电子 填充 到 5s 轨道 
上 .从 第 39 号 元 素 了 到 48 号 元 素 Cd, 最 后 一 个 电子 填充 到 44 轨道 上 ,这 15 种 元 于 是 第 5 周 
期 的 副 族 元 素 ,也 叶 过 湾 元 去 或 第 过滤 死 素 。 从 jn 到 Xe, 新 增加 的 电子 依次 填充 到 5p 罗 
道 ; 从 5p' 开始 到 5p' 结束 。 

过 滤 元 素 中 太 部 分 元 素 的 合 属 单质 具有 高 熔点 和 高 硬度 的 特点 ;是 近代 高 能 科学 技术 中 
的 重要 结构 材料 。 从 48 号 元 素 Cd 到 51 导 元 素 Sb( 即 从 工 B 族 到 YA 族 ), 其 单质 熔点 都 很 
低 , 是 构成 低 熔 合金 的 元 素 。 

自 左 向 右 ; 随 着 外 层 电 于 依次 增加 , 主 族 元 素 的 金属 性 隶 渐 减 弱 而 韭 金 岂 性 逐渐 增强 。 巾 
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于 第 二 过 著 元 素 的 电子 是 填充 到 次 外 层 的 42 雪 道 上 的 ,因此 第 “过 湾 玫 素 的 金属 性 蝇 弱 的 
变化 不 大 ,它们 的 单质 都 是 金属 。 
43 号 元 素 Te 是 放射 性 元 柬 。 


2.6.6 第 6 周期 


第 6 阅 期 从 第 55 号 元 素 Cs 到 第 86 号 元 素 Rn, 是 一 个 包含 32 种 元 素 的 特长 局 期 。 这 32 
种 元 素 是 Cs .Ba La.Ce.Pr.Nd,Pm.sm .Eu .Gd,Tb ,By.Ho Er Tm.Yb、Lu .HI Ta、 多 .Re、 
DOs ,ir.Pt Au ,Heg.Tl.Pb .HB .Po At 和 Rn， 

第 6 局 期 元 索 电 子 莽 充 的 丈 序 是 6 一 4f 一 54 一 6p,Cs 和 Ba 的 最 后 一 个 电子 填充 到 6s 加 
道上 。 从 57 号 元 素 La 到 第 80 号 元 素 Hg 为 过 小 元 素 ,， 它们 的 新 增 电 子 依 次 填充 到 54 轨道 
上 。 但 其 中 从 第 58 号 元 素 Ce 到 第 71 号 元 碌 Lu 它们 的 新 增 电子 基本 填充 到 4 了 轨道 上 。 这 
14 种 元 素 与 La 在 一 起 共同 占据 周期 表 中 第 57 号 La 的 位 置 ,统称 它们 为 钢 系 元 素 。 为 了 表现 
周期 表 的 完整 性 ,在 长 式 周期 表 中 把 锦 系 元 素 另 列 成 - 排 , 放 在 周期 表 灶 的 下 方 ,第 57 号 元素 
La 和 从 第 72 号 元 素 Hi 到 第 80 号 元 素 Hg 一 起 共 10 种 元 素 称 为 第 三 过 渡 元 素 。 从 81 号 元 素 
Tl 到 86 号 元 素 Rn ,新 增 电 子 扩 次 填充 到 6p 轨道 上 ,从 6p! 开始 到 6p 结束 。 

过 渡 元 素 中 大 部 分 元 素 的 金属 单质 具有 高 熔点 和 高 硬度 的 特点 ,例如 允 的 熔点 最 高 , 达 
3380C ,是 所 有 金属 中 最 难 熔 化 的 。 这 些 金属 元 素 是 近代 高 能 科学 技术 中 的 重要 结构 材料 .从 
80 号 元 素 Hg 到 83 号 元 素 Bi( 即 从 HB 族 到 VA 族 ), 其 单质 熔点 都 很 低 , 例 如 Hg 是 唯一 的 
液态 金属 ,是 构成 低 熔 合金 的 元 京 。 

自 左 亲 右 ,; 随 着 外 层 电 子 的 依次 增加 , 主 族 元 素 的 金属 性 逐 浙 减弱 而 非 金 属性 逐渐 增强 。 
由 于 第 二 过 小 元 到 的 电子 是 填充 到 次 外 层 的 54 轨道 上 的 ,因此 第 三 过 流 元 素 的 金属 人 性 强 哗 
的 变化 不 大 ,它们 的 单质 都 是 金属 ， 由 于 钢 系 元 素 的 电子 是 填充 到 外 数 第 三 层 的 4 了 轨道 上 
的 ,所 以 钢 系 元 京 在 性 质 上 都 十 分 相似 ,并 在 矿物 中 共生 ,难以 分 离 。 

84 号 元 素 Po、85 号 元 素 At 和 86 号 元 素 Rn 是 放射 性 元 素 ， 


2.6.7 第 7 周期 


第 了 周期 是 一 个 尚未 完成 的 周期 ,目前 从 第 87 号 元 素 Fr 到 第 112 号 元 素 共 26 种 .这 26 
种 元 率 是 Fr ,Ra,Ac,Th,Pa,U,Np.Pu,Am,Cm,\Bk.Cf.Es,Fm,Md,No,Lr,RI.Db. Sg,Bh, 
Rs .Mt .110.、111 和 112， 

第 7 局 期 元 素 电 子 填 充 的 次 序 是 75 一 5f 一 84 一 7p syFr 和 Ra 的 最 后 一 个 电子 填充 到 75 加 
道上 ,从 这 90 号 元 素 Th 到 第 103 号 元 素 lLr, 它 们 的 新 增 电 于 基本 坟 充 到 57 轨道 上 ,这 14 种 
元 癌 号 Ac 在 一 起 共同 占据 周期 表 中 第 89 号 Ar 的 位 置 , 统 称 它们 为 钢 系 元 素 。 为 了 表现 周期 
表 的 完整 性 ， 在 长 式 半期 表 中 把 刷 系 元 率 另 列 成 -- 排 ,与 钢 系 元 素 并 排放 在 周期 表 外 的 下 方 。 

从 104 号 元 束 Rf 开始 ,新 增 电 子 开始 填充 64 轨道 ， 
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第 3 章 0 族 元 素 ( 稀 有 气体 ) 


3 3.1] 0 族 元 素 ( 稀 有 气体 ) 通 性 


第 0 族 包括 氮 . 氛 . 氢 . 氮 . 繁 和 复 六 种 元 吉 ,统称 为 稀有 气体 。 

儿 有 气 悼 原子 的 外 层 电子 都 是 由 充满 的 m 和 np 轨道 组 成 的 。 因 此 , 除 氧 最 外 层 只 有 2 个 
电子 外 ,其 余 都 具有 稳定 的 8 电 了 于 构 型 ， 

稀有 气体 的 电子 亲 合 势 都 接近 于 零 , 与 其 他 元 素 比 较 , 它 们 都 有 很 高 的 电离 能 。 因 此 , 稀 
有 气 悼 原 子 在 一 般 条 件 于 不 易 得 到 或 失去 电子 而 形成 化 学 键 。 

稀有 人 气体 是 单 原子 分 取 , 原 子 之 闻 仅 存在 着 微弱 的 范 管 华 力 ,因此 它们 的 熔点 ,沸点 以 及 
痪 界 温度 都 很 低 , 它 们 的 莎 发 热 和 在 水 中 的 溢 解 度 也 都 很 小 , 随 着 原子 序数 的 增加 而 逐渐 升 高 ， 

家 3.1 和 硕 有 气体 的 蔚 本 性 质 


原子 序数 
相对 原子 质量 


价 电 于 层 结构 


原子 半径 (pm) 


ED 


燕 发 热 
[kJ 。 tmeol 一 1) 


在 水 中 的 溶解 度 


[em dm :) 


在 大 气 中 的 丰 度 
“体积 ) 


3.1.1 稀有 和 气体 发 现 简 史 


周期 表 中 零 族 元 京 有 氨 , 氛 、 氮 , 氢 , 人 所 和 和 毛 一 共 六 种 ,它们 都 是 气体 。 
六 种 稀有 气体 元 素 是 在 1894 年 一 1900 年 间 陆 争 被 发 现 的 。 发 现 稀 有 气体 的 主要 功绩 应 
2] 


归于 英国 化 学 家 菜 姆 赛 (Ramsay WW. ,1852 一 1916)。 下 面 我 们 按 元 素 发 现 的 先后 顺序 ,分 别 简 
介 这 六 种 元 素 的 发 现 经 过 ， 


1， 上 额 Ar 


早 在 1785 年 ,英国 善 名 科学 家 卡 文 迪 什 4Cavendish H, ,1731 一 1810) 在 研究 空气 组 成 时 ， 
就 发 现 了 一 个 奇怪 的 现象 ,当时 人 们 已 经 知道 空气 中 含有 氮 . 氧 、- 氧 化 碳 等 . 卡 文 过 什 把 空气 
中 的 这 些 成 分 除 尽 后 ,发 现 还 残留 少量 气体 。 这 个 现象 当时 并 没有 引起 化 学 家 们 应 有 的 重视 。 
谁 也 设 有 想到 ,就 在 这 少量 气体 里 意 藏 着 一 个 化 学 元 索 家 族 . 

100 多 年 后 ,英国 物理 学 家 瑞 利 (Rayleigh ]. 到 . S$, ,1842 一 1919) 在 研究 氮气 时 发 现 , 从 
氮 的 化 合 物 中 分 离 出 来 的 氮气 每 升 重 1. 2508g,; 和 而 从 空气 中 分 离 出 来 的 气 气 在 相同 情况 下 每 
升 重 1. 2572g ,这 0. 0064g 的 微小 差别 引起 了 瑞 利 的 注意 。 他 与 化 学 家 菜 姆 赛 合作 ,把 空气 中 
的 氮气 和 氧气 除去 ,用 光谱 分 析 鉴 定 剩余 气体 ,终于 在 1894 年 发 现 了 氨 。 由 于 氨 秘 许多 试剂 都 
不 发 生 反 应, 极 不 活 小 , 故 被 命名 为 Argon (希腊 文 是 “ 懒 情 " 之 意 。 中 译名 为 拨 , 元 豪 符 号 为 
Ar), 

2. 氮 He 


早 在 1868 年 ,法 国 天 文学 家 简 森 (Janssen P，J.C. ,1824 一 1]907) 在 观察 日 全 人 外 时 ,就 曾 
在 太阳 光谱 中 观察 到 一 条 黄 线 DD,, 这 和 和 早已 知道 的 钠 光 谱 的 DD, 和 DD; 了 商 条 线 不 相同 。 同时, 莱 
国 天 文学 家 洛 充 耶 尔 {Lockyer ]. N. ,1836 一 1920) 也 观测 到 这 条 黄 线 Di ,当时 天 文学 家 认为 ， 
这 条 线 上 只 有 太阳 才 有 ,并 且 还 认为 是 一 种 金属 元 素 。 所 以 洛克 耶 尔 把 这 个 元 紊 了 肥 名 为 Helium 
‘这 是 由 岗 个 字 拼 起 来 的 ,helio 希腊 文 是 太阳 神 的 意思 ,后缀 -ium 是 指 金 属 元 素 而 言 。 中 译名 
为 氨 )， 

1895 年 , 菜 姆 赛 和 妃 一 位 英国 化 学 家 特 拉 弗 斯 CTravers M， 到. ,1872~-1961) 合 作 , 在 用 
硫酸 姓 理 渐 青 铀 矿 时 ,产生 一 种 不 活 小 的 气体 ,用 光谱 鉴定 为 氮 , 并 证 实 了 氮 元 素 也 是 一 种 稀 
有 气体 。 这 种 元 紊 地 球 车 也 有 ,并 且 是 非 金属 元 素 ， 

3. 手 Kr. 须 Ne. 亿 Xe 


由 于 氮 和 霹 的 性 质 非常 相近 , 面 且 它们 与 周期 系 中 已 被 发 现 的 其 他 元 紊 在 性 质 上 有 很 大 
差异 ,因此 药 姆 赛 根据 周期 系 的 规律 性 ,推测 氮 和 和 握 可 能 是 另 一 族 元 案 , 并 且 在 它们 之 间 一 定 
有 一 个 与 其 性 质 相近 的 家 族 。 果 然 ,1898 年 5 月 30 日 , 莱 姆 赛 和 特 拉 弗 斯 在 大 地 液态 空气 蒸 
发 后 的 残余 物 中 ,用 光谱 分 析 首 先 发 现 了 比 氨 重 的 氨 , 他 们 把 它 命名 为 Krypton( 即 “隐藏 "之 
意 ， 它 隐藏 于 空气 中 针 年 才 被 发 现 )， 

1898 年 6 有 睛 , 菜 姆 哥 和 特 拉 弗 斯 在 蒸发 液态 氨 时 收集 了 最 先 移 出 的 气体 ,用 光谱 分 析 发 
现 了 比 扬 轻 的 氛 。 他 们 把 它 命 名 为 Neon(Neon 源 自 希腊 词 neos, 意 为 “新 的 ”, 即 从 空气 中 发 
现 的 新 气 位。 中 译名 为 氛 , 也 就 是 现在 党 虹 灯 里 的 气体 )， 

1898 年 7 月 12 日 ,全 和 姆 赛 和 特 拉 弗 斯 在 分 饮 波 态 空气 . 制 得 了 氟 和 氟 后 ,又 把 所 反复 地 
分 次 萃 王 ,从 其 中 又 分 出 一 种 质量 比 氮 蝎 重 的 新 气体 ,他 们 把 它 命 名 为 Xenon( 源 自 希 腊 文 
Xenos, 意 为 “ 阳 生 的 ”, 即 为 人 们 所 生 芯 的 气体 。 中 译名 为 每。 它 在 空气 中 的 合 量 极 少 , 仪 占 总 
人 怪 积 的 - 亿 分 之 信 )。 

4. 第 Rn 


握 是 一 种 具有 天 然 放 射 性 的 稀有 气体 , 它 是 镭 、 畦 和 和 铜 等 放射 性 元 素 赔 变 过 程 中 的 产物 ， 
因此 ,只 有 这 些 元 素 发 现 后 才 有 可 能 发 现 握 。 
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1899 年 ,英国 物理 学 家 欧文 斯 (CDwens R，B. ,1842 一 19367 和 卢 瑟 福 (Rutheiford E.， 
1871 一 1937) 在 研究 针 的 放射 性 时 发 现 手 射 气 , 即 毛 -220、1900 年 ,德国 人 道 恩 (Dorn 下 . 下 上. ) 
在 研 扣 饮 的 放射 性 时 发 现 镭 射 气 , 即 氧 -222。1902 年 ,德国 人 吉 赛 尔 {Giesel F， 口 . ,1852 一 
1927) 在 向 的 化 侣 物 中 发 现 铀 射 气 ,部 和气-219. 直到 1908 年 , 莱 姆 赛 确定 镭射 气 是 - -种 新 元 汉 ， 
和 已 发 现 购 其 他 稀有 气体 一 本 , 是 一 种 化 学 情 性 的 稀有 气体 元 素 。 其 他 两 种 射 气 ,是 它 的 同位 
素 。 在 1923 年 国际 化 学 会 议 上 命名 这 种 新 元 素 为 Radon, 中 文 音译 成 氧 ,元 集 符 号 为 Rn 。 

至 此 , 毛 . 氛 、 氢 ,和 气 . 扬 、 氢 六 种 稀有 人 气体 作为 一 个 家 族 爹 被 发 现 了 。 它 们 占据 了 元 素 周 期 
表 零 族 的 位 置 。 这 个 位 置 相 当 特 殊 , 在 它 前 面 是 电 人 负 性 最 强 的 非 金 局 元 素 , 在 它 后 面 是 电 贫 性 
最 小 的 金属 活 泌 性 最 强 的 金属 元 素 ,由 于 这 六 种 气体 元 素 的 化 学 情人 性 ,因此 很 多 以 来 它们 被 称 
为 “ 情 性 气体 元 素 ”。 

人 类 的 认识 是 永 无 止境 的 , 既 过 实 器 的 检验 ,理论 的 相对 真理 性 会 得 到 发 展 和 完善 。1962 
年 ,在 加 使 大 工作 的 英国 青年 化 学 家 巴特 列 特 (Bartlett N. ,1932~-) 首 先 侣 成 出 第 一 个 惰性 气 
体 的 北 合 物 一 -六 氮 合 铂 酸 侯 XelLPtFej, 动 揪 了 长 期 禁 钢 人 们 思想 的 “ 情 性 气体 情 和 性 ”的 形 而 
上 学 的 观念 。“ 情 性 气 惊 ? 也 随 之 改名 为 “稀有 气体 ?”。 


3.1.2 和 多 有 气体 的 性 质 和 用 途 


1. 稀有 气体 的 性 质 


称 有 气体 的 全 学 性 不 是 由 它 的 原子 结构 所 决定 的 。 

际 氨 以 外 ,稀有 气体 原 于 的 最 外 电子 层 者 是 由 充满 的 ns 和 np 轨道 组 成 的 ,它们 都 其 有 稳 
定 的 8 电子 构 型 。 稀 有 气体 的 电子 亲 合 势 都 接近 于 零 , 与 其 他 元 素 相 比较 ,它们 都 有 很 高 的 电 
离 势 , 因此 ,稀有 气体 原子 在 一 最 条 件 下 不 符 易 得 到 或 失去 电子 面 形 成 化 学 键 ,表现 出 化 学 性 
奈 很 不 活 小 ,不仅 很 难 与 其 他 元 素 化 合 ,而 且 上 自身 也 是 以 单 晰 子 分 子 的 形式 存在 ,原子 之 韶 仅 
存在 着 微弱 的 范 德 华 力 ( 主 要 是 色散 力 )。 

稀有 气体 的 熔点 .沸点 都 很 低 , 氢 的 沸点 是 所 有 单质 中 最 低 的 。 它 们 的 蒸发 热 和 在 水 中 的 
洲 解 度 都 很 小 ,这 些 性 质 欧 着 原子 序数 的 增加 面 逐 玄 升 高 。 

稀有 气体 的 原子 半径 都 很 大 ,在 族 中 自 上 而 下 递 者 。 应 该 注意 的 是 ,这 些 半 径 都 是 未 成 键 
的 半径 ,应 该 羽 把 它们 与 其 他 元 素 的 范 德 华 半径 进行 对 比 , 不 能 与 共 价 或 成 键 半 径 进 行 对 比 。 

氮 是 所 有 气体 中 最 难 沪 化 的 。 温度 在 2. 2K 以 上 的 被 氮 是 一 种 正常 液态 ,具有 一 般 溢 体 的 
通 性 . 温度 在 2. 2K 以 下 的 溢 氮 则 是 一 种 超 流 体 ,上 其 有 许多 反常 的 性 碌 , 例 如 具有 超 导 和 性、 低 炸 
灌 性 等 。 它 的 粘度 变 得 为 氢气 粘度 的 百 分 之 一 ,并 且 这 种 液 氮 能 沿 着 容器 的 内 壁 向 上 流动 ,再 
沿 着 容 右 的 外 旷 往 下 悍 慢 流下 来 。 这 种 现象 对 于 研究 和 验证 量子 理论 很 有 意义 。 

2. 稀有 气体 的 用 途 


称 有 气体 广泛 应 用 于 光学 ,冶金 和 医学 等 领域 中 .例如 :氮气 激光 吕 , 氧 离子 激光 器 等 在 国 
防 和 科研 上 有 着 广泛 的 用 途 。. 包 在 放电 管内 放射 出 美丽 的 红 光 ,如 人 一 些 冬 蒸气 后 又 发 射出 蓝 
光 ; 所 以 , 氛 繁 三 沦 用 来 制造 党 虹 灯 ，。 饥 在 电 思 的 激发 下 能 放出 强烈 的 日 光 , 育 压 长 强 秘 灯 有 
“人 造 小 太阳 ?之 称 , 主 要 用 于 电影 摄影 .舞台 下 明 等 .在 冶金 工业 中 , 氨 和 毛 的 最 大 用 途 是 为 熔 
焊 不 锈 钢 等 提 殿 惰 福 气氛 。 氨 、 拨 和 和 氧 还 能 用 于 医疗 上 , 秘 灯 能 放出 兹 外 线 , 氮 \ 拨 的 同位 素 还 
被 用 来 测量 脑 血 流量 等 。 握 还 被 用 来 找 蔡 和 握 充 填 气 象 气球 和 飞船 ,由 于 它 不 内 伐 ,因此 比 氢 安 
全 得 多 。 由 于 毛 的 沸点 低 , 因 此 还 繁 用 于 超低温 技术 中 ， 
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83,2 和 氨 的 化 学 


3.2,1] 霹 化 所 


1. 恩 化 所 的 合成 


所 化 各 是 由 元 吉 直 接 反应 而 得 到 的 .把 筷 和 上 地 放 在 一 只 密闭 的 镍 反应 器 中 加 热 , 亿 就 与 地 
直接 发 生 反 应 ,产物 决定 于 铬 的 存在 量 。 


673K ,1. 09 x 10°Pa 
Xe 二 FF, GG——————————— XeF 
Xe! Fm2:1 


873R 6. 14 x 1%Pa 
Mel 上 3 一 1 3 0 


573RK 6. 18 X10:Pa 


且 忆 -二 3F, ema Fs 


在 523K 时 ,上 述 三 个 反应 的 平衡 常数 分 别 为 :8. 79X10!,1.07X10、1.01 X10*。 
2. 杠 化 氢 的 性 质 
二 揪 化 筷 . 四 氟 化 似 和 六 氟 化 扬 都 是 无 色 晶 蛋 , 它 们 在 室温 下 能 够 升华 ,在 钊 或 乾 铀 容器 
中 可 以 无 限期 地 贮存 。 所 化 氨 的 化 学 性 质 表 现在 以 下 几 个 方面 : 
避 氛 化 氨 都 是 强 氧 化 剂 ,它们 能 将 许 包 物质 氧化 。 其 氧化 能 力 按 XeF;、XeF, .XeF 的 顺序 
递 载 ， 
侠 如 ,它们 能 定量 地 与 氧 反 应 
XeF, 十 Hi 一 >2HF 十 Xe 
XeF,2H,——*4HFT Ne 
EF 二 3H; ——=5HF 二 Ae 
它们 还 能 把 CC 三 氧 化 成 Clz; 把 二 氧化 成 单质 砚 , 把 Cel 和) 氧化 成 CeCN), 把 Co 了 工 ) 气 化 
成 Cot 卫 ), 抱 Hg 氧化 成 Hg? ,把 Pt 氧化 成 PLCN ) 等 ， 
XeF;s 十 2C1 一 一 2F 十 Xe 十 Cl 人 
Xef ,十 2I- 一 ~2F- 十 Xe 十 1 
XeF ,+t 4Hg ——r2HgsF;s+ Xe 
XeF ,二 Pt 一 一 -PtF, 十 Xe 
忆 鼎 化 包 都 是 优良 而 县 温和 的 氟 化 剂 ,它们 能 将 许多 化 合 物 凶 化 .它们 的 馈 化 性 按 XeF;、 
XeF XeFy 的 硕 序 递增 ， 例 如 ， 
XeF 十 CH 一 CHF 十 HF 十 Xe 
区 eF, 十 下 一 =IF 十 Xe 
ReF, 2CPF CF=CF,—*2CFCF,CF ;+ Xe 
XeF, 十 2SF, ——*2SFs 二 Xe 
2XeFs + SiO, 一 一 >2XeOF, 十 SIF， 站 
最 后 一 个 反应 说 明 盛 蚀 化 低 的 容器 不 能 用 玖 璃 或 石英 制品 ,要 用 镍 制 容器 。 
吗 氛 化 的 能 与 共 价 的 插 化 物 生成 配合 物 。 它 们 生成 配合 物 的 能 力 顺 序 是 XeFi 盖 XeF，, 六 
XeF,。 例 如 XeF; 能 与 PF;.AsFi .SbF 和 过 波 金 属 启 化物 NbF, .TaFy.RuFs ,DOsF5 ,RbFs ITrF， 
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Xe 二 ZF， 


AeF, 


及 PtF， 生成 配合 物 ; 
XeF: 十 23bF, —*[ XeF]+[Sb,F,, 1] 
在 XeF;，2SbF; 配合 物 中 ,两 种 Xe 一 下 键 归 
离 有 很 大 的 差异 (184pm 和 235pm) ,这 表明 该 配 从 
合 物 的 化 学 式 应 该 表示 为 [XeF] 十 [SbsFi]-。- ! 和 
个 下 原子 在 Xe 和 Sb 之 间 生 成 了 一 个 氟 桥 键 . | 一 二 
J 


XeF, 仅 同 PF;、AsFs 和 SbF, 生成 少数 配合 agi | 上 
四 Bor— 2 
i 


4eFs 可 忆 起 握 给 予 体 的 作用 而 生成 配合 物 ， 
例如 :XeFs ，BF,, XeFs * GeF,, XeF, « 2Gerl,. 
XeF;s * 4SnF, .XeF, + AsF, .XeFe + SbF,, XeF, 还 图 3.1 XeF;* 2SbF, 的 结构 
可 以 志 扰 搂 受 体 的 作用 ,与 RbF 和 CsF 作用 ， 
XeFi 十 RhbF — Rb+ [XeF,]- 
加 热 时 + [XeF, | 离子 分 解 i 


2Cs | XeF, | EE 十 Cs| XeF, | 
出 所 化 氨 都 能 与 水 反应 ,但 对 水 的 反应 活性 是 不 同 的 。 
(a)XeF; 溶 子 水 ,在 稀 酸 溶液 中 缓慢 地 水 解 ,在 碱 性 溶液 中 会 过 速水 解 生成 伺 ， 
XeF 十 Heat 一 一 >Xe 十 2HF 十 1720， 
(b}XeF, 过 水 会 猛烈 地 水 解 并 发 生财 已 反应， 
6XeF, +]2Hs0 一 一 >2Xe， 十 4Xe 十 24HF 十 30), 人 
(ec)XeFs 也 能 猛烈 与 水 有 反应 ,低温 时 水 解 比 较 平 称 。XeFs 完全 水 解 时 生成 Ne, : 
XeFi; 二 3H:O 一 一 XeO, 十 6HE 
sers 不 完全 水 解 时 生成 一 种 无 色 的 液体 氟 氧 化 筷 XeOF.,. 
XeFs 二 HD 一 一 XeOF ,十 2HF 
@ 老 化 所 还 可 发 生 其 他 反应 ， 
(a)XeFs 与 二 氧化 硅 或 玻璃 反应 ,都 能 生成 无 色 液体 所 氧化 所， 
2XeFe SiO, 一 一 2XeOF, 二 SiF 4 
pb)XeFs 也 能 与 XeQD), 反应 生成 所 氧化 所 ， 
2 入 eF 十 六 ea ——»3XeOF, 
3. 上 氮 化 外 的 结构 
目 从 合成 出 稀有 气体 化 合 物 以 后 ,这 些 化 合 物 的 结构 问题 就 引起 人 们 极 大 的 兴趣 ,但 目前 


还 存在 着 不 同 的 理论 解释 和 一 些 矛 盾 , 因 此 称 有 气体 化 合 物 的 结构 还 未 完全 解决 ,我 们 仅 根 据 
林 化 轨道 理论 对 氧化 氟 的 结构 化 一 简单 介绍 。 

称 有 气体 各 原子 的 价 电子 层 都 已 充满 了 8 个 电子 ,例如 Xe 的 价 电 子 层 铺 构 是 553528, 因 
此 它们 不 易 得 失 电 子 , 也 不 易 形成 共 价 键 . 但 使 5p 轨道 中 的 电子 激发 到 较 高 的 54 轨道 上 去 ， 
从 而 出 现 单 电子 ,这 些 单 电子 便 可 以 同 其 他 原子 形成 共 价 键 ， 

XeF: 的 结构 

在 XeF; 中 ,Xe 由 5p 较 道 向 54 轨道 激发 1 个 电子 后 ,采取 sp’q 杂 化 轨道 与 两 个 下 原子 
形成 化 学 键 , 同 时 还 保留 有 三 对 孤 电 子 对 。szpsd 杂 化 轨道 为 三 角 双 锥 形 ,三 对 孤 电 子 对 指向 等 
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T ”一 rr Mr 


边 寺 角形 的 三 个 项 角 :,F 一 Xe 一 F 键 则 重 直 于 三 角形 胖 面 。XeFs 的 分 子 构 卉 为 直线 形 ， 

他 XeF, 的 结构 

在 XeF, 中 ,Xe 由 5p 轨道 风 5q 轨道 激发 2 个 电子 后 ;采取 sp 来 化 轨道 与 4 个 下 原 于 
形成 化 学 键 , 赔 时 还 保留 有 酒 对 孤 电 子 对 。sp'A’* 琳 化 轨道 为 正八 面 笨 形 ,4 个 F 原子 与 Xe 同 
在 -- 个 平面 上 ,两 对 孤 电 子 对 则 惟 直 于 这 个 平面 。XeF, 的 分 子 构 型 为 平面 正方 形 。 

(XeF, 的 结构 

在 XeF; 中 ,Xe 由 55 加 道 问 54 轩 道 激发 3 个 电子 后 ,采取 spo 环 化 轨道 与 56 个 上 原子 
形成 化 学 键 , 同 时 还 保留 有 1 对 孤 电 子 对 , spi 杂 化 轨道 为 变形 八 面 体 ,6 个 上 原子 位 于 大 面 
栖 的 六 个 顶点 ,而 这 1 对 孤 电 了 于 对 则 促 问 一 个 楼 边 的 中 点 或 一 个 面 的 中 心 。XeFs 的 分 于 构 击 
为 变形 八 面 体 ， 


3.2,2 三 芯 化 蕊 与 蝶 酚 盐 


1. 三 所 化 所 
三 氧化 氨 是 -- 种 无 色 、 易 潮解 , 易 爆 炸 的 晶 状 因 迟 ,分子 拘 型 为 三 角 锥 形 , 其 中 Xe 的 氧化 
数 为 二 6。 气 化 个 水 解 可 以 得 到 XeO:,XeO; 在 水 溶液 中 还 比较 稳定 
6XeF, 十 12H:O ——>2XeD, 二 4Xe 十 24HF 十 3O, 
XeFs 二 3H,O 一 一 Xe 十 5HF 
三 氧化 拟 水 湾 液 浓度 最 高 可 达 4mol//dm’ ,这 种 溶液 不 导电 ;表明 XeDs 在 水 中 以 分 子 状 
态 存 在 .XeO, 的 水 蒂 液 呈 酸 性, 具有 很 强 的 氧化 性 ,能 枢 盐 酸 氧化 成 Cl ,把 Fe” 氧化 成 Fe ， 
把 Br 氧化 成 BrDz ,把 Mn 氧化 成 MnOzr : 它 还 可 以 把 有 贝 物 氧化 成 Ca, 把 NHs 氧 北 成 
N，。 
2. 名 酸 盐 
气 酸 盐 的 履 学 通 式 为 MHXeO,(M 为 Na K.Rb.Cs) ,其 中 Xe 的 氧化 数 为 +6。 拟 酸 盐 是 
-- 种 男性 粉末 , 比 XeOi 稿 定 , 但 受到 机 械 振动 即 爆炸 。 拟 酸 盐 是 由 XeOi; 溶液 与 碱 金属 复 氧 化 
物 严 格 按 ] : 1 的 量 泥 合 , 经 冷冻 和 干燥 制备 的 : 
Xe 二 MOH — MHAeD, 
Ks 一 1.5X10- 


3.2.3 四 氧化 饼 与 商 总 可 擂 


1. 四 握 化 后 


四 氧化 扎 是 一 种 热 稳 定 铂 极 差 的 易 爆 炸 的 雹 色 液 体 。 分子 构 型 为 如 面体 形 。 其 中 Xe 的 氧 
化 数 为 十 8。 
低温 下 的 XeD 〇 , 为 黄色 面体 ,也 极 不 稳定 ,其 至 在 233K(〔 一 40T ) 也 会 发 生 爆 炸 ，XeO 的 
氧化 性 比 XeOs 更 强 。 
高 氨 酸 钠 盐 与 浓 确 酸 反应 ,或 高 似 酸 HIXeOs 被 浓 硫 酸 脱 水 , 均 可 以 得 到 气态 的 XeO,: 
NaXeOs 十 2H2S0O, 一 一 Xe 十 2MNasSO 十 2HOO 
液 HiSO， 


也 ,其 et 鹏 水 


XeD, T+ 2H,0) 
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2. 高 合 琶 盐 
高 伺 酸 盐 的 化 学 通 式 为 M,XeOstM 为 Na .KRb.Cs) , 碱 金 属 . 碱 土 金 属 和 许多 重金 属 、 
稀土 金属 均 可 以 生成 高 鲜 酸 盐 。 商 蝶 酸 盐 是 由 得 酸 盐 在 碱 性 介 古 中 发 生 上 时 化 反应 ,成 在 XeD， 
水 溶液 中 加 入 碱 ; 或 在 XeD;: 水 溶 宁 中 通 入 口 ;, 并 用 碱 中 和 市 制 省 的 : 
2MHXeO, 十 2MOH 一 MXeO, 二 Re 十 ;+ 十 2H, 〇 
2Xe0, 二 2Ba (OH), 一 一 ~"Ba;XeC 十 Xe 十 口 : 让 十 2H2O 
Xe 十 口 ; 十 4OH -一 >Xe 十 OD; 十 2H; 〇 
高 筷 酸 根 离 和子 为 八 而 体 构 型 ,其 中 共 e 的 氧化 数 为 十 8, 大 多 数 固 体高 氨 酸 盐 稳 定 , 是 一 种 
始 强 力 又 快速 的 氧化 剂 。 例 好 NasXeOs 可 以 定量 地 氧化 各 种 物质 。 
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第 4 章 I A 族 元 素 


S4.1 所 


4.1.1 和 撮 的 发 现 简 史 


毛 的 存在 , 早 在 16 世纪 就 有 人 注意 到 了 .曾经 接触 过 氢气 的 也 不 只 -- 人 :但 因 当 时 人 和 们 把 
接触 到 的 各 种 气体 都 得 统 地 称 作 “空气 ”, 因 此 ,香气 并 没有 引起 人 们 的 注意 。 直 到 1766 年 , 英 
国 的 物理 学 家 和 化 学 察 卡 文 迪 什 (Cavendish H. ，1731 一 18107 用 六 种 相似 的 反应 制 出 了 氢 
气 , 这 些 反应 包括 鲜 、 铁 、. 锡 分 别 与 盐酸 或 黎 硫 酸 尽 应 。 半 年 ,他 在 一 简 名 为 “人造 空气 的 实验 ” 
的 研究 报告 中 谈 到 此 种 气体 与 其 他 气体 性 质 不 同 ,但 由 于 他 是 燃 素 学 说 的 虔诚 信徒 ,而 不 认为 
这 是 -- 种 新 的 气体 ， 他 认为 这 是 金属 中 售 有 的 燃 素 在 金属 溶 十 酸 后 放出 ,形成 了 这 种 ”可燃 窑 
气 ”, 事实 上 ,杰出 的 化 学 家 拉 瑟 锡 (Lavorsier 各. L. ,1743 一 1794) 于 1785 年 首次 明确 地 指出 : 
水 是 氢 和 和 氧 的 化合 物 ; 和 所 是 一 种 元 素 。 他 将 “可 燃 空气 ”命名 为 "Hydrogen”. 这 里 的 "Hydro "是 
希腊 文中 的 "水 ”,"gene "是" 源 ”, “Hydrogen” 就 是 "水 之 源 " 的 意思 。 它 的 元 泰 符号 为 H。 中 文 
的 “所 ” 字 是 采用 “ 轻 ” 的 偏旁 ,把 它 放 进 “ 气 "里 而 ,表示 “ 轻 气 ”， 


1.1.2 原子 扬 


1， 氢 在 周期 囊 中 的 位 置 


氢 是 周期 表 中 的 第 一 个 元 系 , 它 在 所 有 元 素 中 具有 最 简单 的 原子 缚 构 。 它 由 -个 带 十 1 电 
荷 的 核 和 一 个 轨道 电子 组 成 。 

碱 金属 也 都 具有 一 个 外 屋 轨道 电子 ,但 它们 在 反应 中 很 容易 失去 这 个 电子 而 生成 正 离子 ; 
与 此 相反 , 氢 不 容易 失去 这 个 电子 ,而 是 使 这 个 电子 配对 生成 -个 共 价 键 。 

贞 素 像 氢 一 样 , 比 稀有 气体 结构 缺少 . -个 电子 。 在 许 包 反应 中 ; 讽 罕 容易 获得 -- 个 电子 而 
生成 负离子 ;但 氢 只 有 在 同 高 电 负 性 的 金属 反应 时 才 会 获得 电子 而 生成 负离子 。 

氨 的 这 些 独 特性 质 是 由 氢 的 独特 的 原子 结构 . 氢 厌 子 竺 别 小 的 半径 和 低 葛 电 针 人 性 决定 的 。 
因为 它 的 人 性质 与 大 金属 和 商 素 的 性 质 都 不 相同 ,因而 使 得 很 礁 把 它 放 在 周期 表 中 的 个 合适 
位 置 上 。 在 本 书 中 , 按 原 子 序数 把 氨 放 在 第 1A 族 元 素 的 位 置 上 ， 

2. 和 氢 的 同位 素 

同一 种 元 素 的 原子 具有 不 同 的 质量 数 ,这些 原子 就 叫 同位 索 . 质 量 数 产 生 差 异 的 原因 是 原 
子 核 中 会 有 不 同 的 中 子 。 

所 有 三 种 同位 素 :1H( 气 ,符号 虽 ) .iH( 和 气 ; 符 号 DD} 和 :H( 气 ,符号 工 )。 在 它们 的 核 中 分 别 
含有 0.1 和 2 个 中 子 , 它 们 的 质量 数 分 别 为 1.2.3。 自 然 界 中 背 通 氨 内 和 同位 素 的 丰 麻 最大， 
H 原子 的 质量 分 数 为 99.98% ,DD 为 0.016 呈 ,TT 的 存在 景 仅 为 HH 的 10"。 它 是 在 核 赔 宝 过 程 

之 名 


中 产生 的 ,例如 ， 
妇 十 8Li 一 1H 十 3He (在 反应 堆 中 ) 
十 着 一 ?十 2 《自然 界 中 发 生 ) 
iH 是 -种 不 稳定 的 放射 性 同位 素 , 它 的 半 训 期 为 12.4 年 ， 
iH 一 一 ”He 十 及 

因此 普通 氢 的 性 质 基 本 上 是 氨 同 位 桨 的 性 质 。 

由 于 气 的 这 三 种 同位 素 具 有 相同 的 电子 层 结构 , 核 外 多 有 一 个 电子 ,所 以 它们 的 化 学 性 质 
基本 相同 。 但 由 于 它们 的 质量 相差 较 大 ,因而 导致 它们 的 单质 和 北 合 物 在 物理 性 质 上 的 差异 ， 

乞 的 重要 性 在 于 它 与 原子 反应 堆 中 前 重水 DO 有 关 , 并 广泛 应用 于 反应 机 理 的 研究 和 光 
谱 分 析 。 扎 的 重要 性 在 于 与 核 聚 变 反 应 有 关 , 扎 也 可 必 示 踪 原 子 。 

咒 及 佐 的 化 合 物 是 用 电解 的 方法 来 分 元 的 。 对 水 进行 电解 ,释放 理 的 速度 比 释放 了 的 迪 
度 快 6 情 ,因此 残 鞭 中 了 的 含量 增加 了 ,反复 电解 可 得 到 富 集 了 D:O 的 水 或 纯 DO。DsO{( 氧 
化 未 ) 能 辟 发 生 普 通 水 的 一 切 反 应 。 由 于 DsO 比 普通 的 H;Q 重 , 所 以 DO 亦 称 为 重水 。 

表 #41 和 掉 和 所 的 物理 性 质 


IT 
Ene) imme 139. Pe 

家 4.2 HO 和 D0 的 物理 性 质 
| MH | Do | 
| 


NaCl 的 洲 解 度 [e ，(100g 水 )-'](298K) 
BaCl; 的 将 解 度 [g 。(100g 水 3-!1](298K) 

3. 氢 的 成 键 特征 

所 原子 的 价 电 子 层 结构 为 1s! ,电信 性 为 2.2, 当 复原 子 同 其 他 元 案 的 原子 化 全 时 ,具有 如 
下 成 键 特征 。 

山 离子 键 

当 HH 与 电 负 性 很 小 的 活 小 金属 (如 Na K.Ca 等 ) 形 成 氧化 物 时 ,H 获得 1 个 电子 形成 拨 
负离子 了 - 。 这 个 离子 因 具 有 较 大 的 半径 (208pm7 而 仅 存 在 于 离子 型 所 化物 药草 位 中 ， 

名 共和 价 键 

(a) 两 个 恒 原 于 能 形成 一 个 非 极 性 的 共 价 单 键 ,如 H; 分 于 。 

tb》H 原子 与 非 金 属 元 京 的 原子 化 合 时 ,形成 极 性 共 价 条 ,例如 Hel 分 于 。 扩 的 极 性 随 非 
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金属 元 素 原 子 的 电 负 性 增 灰 而 增强 。 

号 特殊 的 键 型 

(a)H 床 子 可 以 填充 到 许多 过 澶 金属 晶 格 的 空 际 中 ,形成 一 娄 非 整 比 化 合 物 ，' 般 称 之 为 
金属 型 氢化 牺 ,例如 :7rH 和 LaH: 等， 

中) 在 硼 扎 化 合 物 ( 例 如 乙 硼 烷 B:Hi) 和 某 些 过 省 金属 配合 物 ( 鲍 站 HLCrteCD7 中 南 存 
在 着 气 桥 键 。 

《c) 能 形成 气 键 .在 含有 强 极 性 键 的 共 价 所 化物 中 ,近乎 周 露 的 下 原子核 屿 绒 定 向 明 收 郭 
近 电 负 性 高 的 原子 (如 F,O,N 等 ) 上 的 孤 电 子 对 而 形成 分 子 间或 分 子 内 氢 键 。 讽 如 在 HF 分 地 
间 存 在 着 很 强 的 氢 键 。 


4. 1.3 分 子 鱼 (单质 和 鱼 》 


1. 正和 氧 和 仲 氧 


若 用 液态 空气 冷却 普通 的 粤 气 ,并 用 活性 炭 吸 了 酚 分 离 , 则 可 以 得 到 氢 分 子 的 两 种 变 体 , 即 
正 氨 和 伸 氧 .两 者 的 区 别 在 于 分 子 内 两 个 氨 原 子 核 的 自 旋 方向 不 同 : 两 个 原子 核 自 施 方 问 相 同 
者 为 正 氮 ;两 个 原子 核 自 旋 方向 相反 者 为 仲 复 。 这 就 产生 了 自 旋 蜡 构 现 象 。 

普通 得 在 室温 下 含有 75% 的 正 氨 和 25% 的 仲 包 ;低温 时 ,和 氢 内 仲 扎 含量 较 多 ,在 绝对 等 度 
时 , 仲 筷 的 会 量 可 达 100%% 。 

正 拨 和 仲 氮 的 化 学 性 质 相 同 ,但 物理 性 质 如 熔点 、 沸 点 、 比 热 容 和 热 导 率 等 有 比较 大 的 差 
鼻 ,这 是 因为 它们 在 内 能 上 有 所 差异 造成 的 ,这 也 是 造 威 氢 分 子 带 光 谱 上 差异 的 原因 。 

2. 物理 性 质 

单质 氨 是 由 两 个 H 原子 以 共 价 单 键 的 形式 结合 而 成 的 双 原 于 分 子 ,其 键 长 为 74pm， 

揽 是 已 知 的 最 轻 的 气体 ,无 色 无 自 , 几 乎 不 溶 于 水 (273K 时 1dm’ 的 水 仅 能 洲 解 0,02dm- 
的 毛 ), 气 比 空气 轻 14, 38 倍 , 具 有 很 大 的 扩散 速度 和 很 高 的 导热 性 . 将 所 冷却 到 20K 时 ,气态 
氢 可 被 液化 。 液 态 氢 可 以 把 除 氮 以 外 的 其 他 气体 冷却 而 转变 为 国体 。 在 同 温 同 压 下 ,氧气 的 密 
上 度 最 小 , 沉 用 来 填充 气球 。 

分 子 所 在 地 球 上 的 丰 诬 很 小 ,但 化 会 态 扎 的 丰 诬 却 很 大 ,例如 和 所 存在 于 水 ,碳水 化 合 物种 
有 机 化 合 物 以 及 氨 和 酸 中 。 合 有 和 握 的 化 合 物 比 其 他 任何 元 紊 的 化 合 物 都 多。 所 在 地 竞 外 层 的 
三 界 { 大 气 、 水 和 涯 石 ) 里 占 17%( 以 原子 百分比 计 ), 仅 次 于 氧 而 居 第 二 位 。 

3. 化 学 性 质 

全 分 子 氢 中 有 一 H 键 的 离 解 能 为 436kJ 。maol-, 比 一 般 的 单 键 高 很 和 多 ,相当 于 -… 般 艰 键 
的 离 解 能 。 因 此 常温 下 分 子 记 不 活 婆 。 但 和 龟 在 常温 下 能 与 单质 气 在 障 处 迅速 反应 生成 HF ,而 
与 其 他 卤素 或 氧 不 发 生 反 应 。 

加 高 温 下 , 毛 气 是 一 个 非常 好 的 还 原 剂 。 讽 如 ， 

(a) 拨 气 能 在 空气 中 潜 烧 生成 水 ,和 氨 气 炊 禾 时 火焰 可 以 达到 3273K 左右 ;工业 上 常 利用 此 
反应 切 寡 和 焊接 金属 。 

hb) 高 温 下 ,氢气 还 能 同 高 素 .N，, 等 非 金属 反应 ,生成 共 价 型 氨 化 物 。 例 如 大 量 的 氧 用 于 生产 氨 : 

3H 二 N; 一 -2NH: 
(ec) 寅 温 下 ,氢气 与 活泼 金属 反应 ,生成 金属 盏 化 物 : 
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H. 十 2Na 一 ~2IMNaH 
HL 十 已 a ——CaH; 
(d 商 淘 下 ,氢气 还 能 还 原 许多 金属 氧化 物 或 金属 押 化 物 为 金属 : 
HH 二 Cug ——Cu Ht) 
4H ,十 Fe 一 一 3Fe 十 4HO 
3 WO, ——W+3H,0 
2HsO+TIiCh —>Ti+4HCl 
能 锌 还 原 的 金属 是 那些 在 电化 学 顺序 中 位 置 低 于 铁 的 金属 .这 类 反应 多 用 来 制备 纯 金 属 ， 
电 在 有 机 化 学 中 , 氢 的 一 个 重要 的 化 学 反应 是 它 能 够 加 在 连结 两 个 碳 原 子 的 双 键 或 三 键 
上 ,使 不 饱和 的 碘 氢 化 合 物 加 氢 而 成 为 饱和 的 碳 氢 化 合 物 ,这 类 反应 叫 加 氧 反 应 ， 在 有 机 化 学 
中 ,在 分 子 中 加 入 氨 即 为 还 厌 反 应 。 这 类 反应 广 证 应 用 于 特 植物 油 通过 加 氢 反 应 ,由 流体 变 为 
固体 ,生产 人 造 黄 视 。 也 用 于 把 确 基 才 还 原 成 芋 胺 (印染 工业 }, 把 苦 还 原 成 环 已 烷 (人 生产 尼龙 - 
66 的 原料 )。 氢 同 CO 反应 生成 甲醇 等 等 ， 
由 所 分 于 明 热 很 稳 定 ,但 在 高 温 下 ,在 电 强 中 ,或 进行 侨 压 放电 ,或 在 紫外 线 的 照射 下 , 氧 
分 子 能 发 生 离 解 作用 ,得 到 原子 毛 ，: 
H, ——*2H AH= 431k]J * mol™! 
所 得 原子 扎 忆 能 存在 半 秘 钟 , 随 后 便 重 新 结合 成 分 子 办 ,并 放出 大 量 的 热 。 
原子 扎 具 有 以 下 特点 ; 
《a) 把 原子 氧气 流通 向 金属 表面 ,原子 氢 结 合成 分 子 氨 的 反应 热 可 以 产生 高 达 4 273K 的 
高 温 , 这 就 是 党 说 的 原子 氢 焰 。 可 以 利用 此 反应 来 焊接 高 熔点 金属 。 
《pb) 原 子 气 是 一 种 比分 子 气 更 强 的 还 琶 剂 。 它 可 以 同情 、 饮 、 砷 、 硫 . 锦 等 直接 作用 而 生成 
相应 的 氢化 物 。 例 如 
As3H——*AsH, 
S$ 二 2H——*H;S 
它 还 能 把 某 些 金属 氧化 物 或 氧化 物 迅 速 还 原 成 金属 ,例如 ， 
CucCl 十 2H 一 一 CuU 二 2EC1 
它 甚 至 还 能 还 原 某 些 含 氧 酸 盐 ,例如 ， 
BaSO ,十 8 一 一 BaS 十 4H;O 
4. 制备 方法 
中 实验 室 方 法 
(a) 化 学 法 
常 利用 稀 盐酸 或 稀 硫酸 与 锌 或 馈 等 活 滩 金属 作用 制备 氢气 ,用 化 学 方法 制 得 的 拨 气 , 常 因 
为 金属 中 含有 杂质 而 不 纯 , 需 经 纯化 后 才能 得 到 纯净 的 氢气 ， 
(tb) 电解 法 
在 电解 法 中 ,采用 质量 分 数 为 25 刀 的 NaOH 或 KOH 溢 液 作为 电解 液 实现 电极 反应 : 
表 极 ， 2H,0 十 2e 一 一 H+ 十 2OHT 
阳极 ， 4OH 一 ->0; 十 2H:0 十 4e- 
电解 法 制 得 的 揽 气 比 化 学 法 纯 ， 
久 工 业 生 产 方法 
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(2a) 用 碳 来 还 原水 燕 竺 市 取得 气 ; 即 ， 
CC 霖 热 ) 二 HO 一 CO HH, 


水 煤气 可 以 用 做 工业 燃料 ,此 时 Hs 与 CO 不 必 人 分离, 为 了 制备 Ha ,必须 分 离 CQO。 具 体 分 
离 方法 是 : 

用 氧化 铁 Fe:D: 为 能 化 荆 ,将 水 煤气 与 水 蒸气 一 起 通过 红 热 的 FezOai'CO 就 会 转变 成 
CO 然后 在 2X10Pa 下 用 水 洗涤 COs 和 HH; 的 混合 气体 ,使 CO, 泣 于 水 而 分 离 出 Ha。 


Fect)s 
CO+H,+ HO 一 一 一 一 -一 站 十 2H, 再 


>723K 
用 煤 末 制 取 型 的 方法 ,成 本 过 于 匈 贵 。 
(tb) 在 美国 和 其 他 天 热气 丰 窗 的 国家 里 ,采用 烃 类 裂解 的 方法 制 取 氢 。 


CH — C2H, 4 
1 机 化 旗 ? 


其 他 烃 装 ,如 石 脑 油 和 柴油 也 可 以 用 作 制 惫 原料 。 
(c) 水 蔬 气 转换 法 制 取 和 氢 得 到 水 煤气 ,但 必须 分 离 出 CO， 方法 业 歼 ,不 如 用 烃 类 直接 裂解 
的 方法 。 


1 O73K ~1 173K 
一 -一 一 一 一 一 一 人， 
CH 二 Hs 丰 乔 人 十 3HD + 


(9) 在 石油 化 学 工业 中 ,由 烷烃 制 取 烯烃 反应 难 副 产物 即 和 氢气， 可 直接 用 于 合成 氮 或 石油 
的 精细 加 工 等 生产 中 ， 
CH 一 一 (CH 一 CH 十 HR 
(e) 盐 型 氢化 物 与 水 反应 也 可 以 制 联 揽 气 ， 
CaH: 十 2H2D -——>Ca (OH),+ 2H, + 
NaH++H,O ——*NaOH+H, * 
( 抽 也 可 以 利用 和 娃 的 两 性 性 质 , 令 其 与 碱 反 应 制备 氢气 ， 
Si 十 2NaOEI 十 HL 一 一 NasSity 十 2H2 + 
Si 十 CacOFH) 十 2NaDH 一 一 MasSiD 十 CaO 十 2 +¢ 


4.1.4 备 化 物 


氢 与 其 他 元 素 形 成 的 二 元 化 合 物 叫 伍 氮 化物. 除 稀有 气体 以 外 ,大 多 数 的 元 京都 能 与 氧 结 
合生 成 氢化 物 。 依 据 元 束 电 负 性 的 不 同 , 氢 化物 可 以 分 为 三 大 类 ， 
1- 高 子 型 或 类 走 型 拍 化 物 
也 在 周期 表 中 的 位 置 
在 周期 表 中 , 活 波 性 最 强 的 碱 金 属 和 碱土 金属 能 够 与 氢 在 较 高 的 温度 下 直接 化 合 , 氢 获 得 
一 个 电子 成 为 下- 离子 ,生成 离子 型 氧化 物 。 
2Na 十 H, 一 ~2NaH 
Cat+H, ——CaH, 
岛 物理 性 质 
离子 型 氢化 物 都 是 疡 色 盐 状 晶体 , 常 困 含 少量 金属 而 显 藉 色 。 除 LiH 和 和 DBaH, 上 共有 较 商 的 
熔点 (LiH 965K ,BaH; 1473 攻 ?外 ,其 但 氢化 物 均 在 糖化 前 就 分 解 成 单质 。 
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碱 金 属 氢 化 物 具 有 NaCl 晶 格 ,H 离子 位 于 面 心 立方 晶 格 的 结 点 上 , 它 的 半径 在 下 -和 
Cl 的 半径 大 小 之 间 ( 理 论 值 为 208pm ,实测 值 为 126 一 154pm)。 碱 土 金 属 氧 化 物 具 有 疼 方 吕 
系 的 结构 。 
这 4.3 ?区 金属 氧化 物 的 晶体 括 构 


rr 
CaH:; .SrH;. BaH; 重 贞 的 PbCl; 型 
离子 型 氢化 物 不 次 于 非 水 溶剂 ,但 能 尝 解 在 熔融 的 碱 金 局 元 化 物 中 .离子 型 氧化 物 熔 化 时 
能 导电 ,并 在 阳极 上 放出 氧气 。 这 一 事实 证 明了 离子 型 气 化 物 都 含有 负 抑 离子。 
名 化 学 性 质 
<a) 离子 型 殷 化 物 都 具有 很 高 的 反应 活性 ,与 水 发 生 激 烈 的 反应 ,放出 氢气: 
NafH 十 可 OO 一 >NaOQH 十 了 ;不 
利用 这 一 特性 ,有 时 可 用 离子 型 生化 物 ( 如 CatE 除去 水 蒸气 或 溶剂 中 微量 的 水 分 。 但 水 
量 较 名 时 不 能 使 用 此 法 ,因为 这 是 一 个 放 热 反应 ,能 使 产生 的 扯 气 的 娆 。 这 个 反应 的 实质 是 ， 
HH+—H, 
中 ) 离子 型 氧化 物 都 是 强 还 原 剂 , 区 其 在 高 温 之 下 可 还 原 金 属 气 化 物 .氧化 物 和 含 氧 酸 盐 ， 
TiCl, 十 4NaH -一 -Ti 二 4NaCl 上 2 4 
[十 人 aaH 一 >U 十 CaO yy， 
PbSO, + 20aH; —rPbS+ 2CatO HH), 
2CO; 十 BaH;s( 热 ) 一 ->2CO + 十 Ba (OH); 
2C0O+NaH —*HCOQOQNat+C 
《c) 离 子 型 所 化 物 在 非 水 溶剂 中 能 与 一 些 页 电子 化 合 物 ( 如 B .Al Ga”) 结合 或 复合 
氧化 物 ,例如 ， 


2LiH + BH, 二 2LiTBH ] 


dLiH+ ALCl, SELiTAIH, 3LiCl 

这 类 氧化 物 还 有 LiGaH,、UCBH,0、ALCBH)s 等 ,它们 被 广泛 地 用 于 有 机 和 无 机 合成 中 作为 
还 原 剂 或 在 导 外 用 微 生 氧 麟 ,因为 它们 与 水 锋 烈 反应 生成 揽 气 。 这 种 方法 晶 邹 十 分 方便 ,但 价格 十 
分 昂贵。 

2. 共 界 型 或 分 子 型 氢化 物 

岂 在 周期 宕 中 的 位 置 

在 局 期 表 中 , 户 区 元 素 的 单质 (稀有 气体 . 钢 、 包 除 外 ) 与 气 结 合生 成 的 氢化 物 属 于 共 价 型 
氢化 物 , 亦 称 为 分 子 型 氧化 物 。 根 据 它 们 结构 中 电子 数 和 链 数 的 差异 ,分 为 三 种 存在 形式 ， 

《a) 合 电子 扫 化 物 

第 下 A 政 元 素 员 与 Al 的 氢化 物 都 属于 仙 电 子 质 化 物 。 峡 如 在 BH 分 子 中 ,中 心 厌 子 番 
未 满足 8 电子 构 型 .在 这 个 分 子 中 ,两 个 B 原子 通过 气 桥 翼 连 在 一 起 ,形成 一 个 三 中 心机 电子 
:和 

骨 如 ,上 由于 拓 化 和 钳 也 是 扔 电子 揽 化 物 , 所 以 氢化 铝 是 聚合 型 的 (AIH).。 两 个 Al 原子 之 间 
也 是 通过 氢 桥 雏 连 结 在 一 起 的 ， 
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册 一 上 "ae hh -~- = ” 国 -Eb Pr 一 时 


tb》> 满 电子 氧化 物 

第 WA 族 的 CSi 等 均 有 4 个 价 电子 .在 形成 CH 、SiH 时 ,中 心 原 子 的 价 电 子 全 部 参与 成 
键 , 没 有 剩余 的 非 键 电 子 对 ,满足 了 8 电子 构 型 ,形成 满 电子 氢 化 物 。CH.SiH 等 均 为 正四 面 
体 结 构 ， 

(c) 富 电子 氧化 物 

第 VAJ、VA.VA 族 的 氢化 物 都 属于 富 电 子 氢 化 物 。 例 如 NH,.H:D.HF 等 ,中 心 原 子 成 
键 后 ,还 有 剩余 未 成 键 的 玻 电 子 对 . 由 于 扳 电 子 对 对 成 键 电 子 的 排斥 作用 ,因而 使 NH; 分 子 成 
为 三 角 锥 形 ,Hs0 分 子 为 V 形 ,HF 是 道 过 氢 键 而 缔 合 的 链 状 结构 等 。 

地) 物理 性 质 

声 区 氢化 物 属于 分 子 型 蜗 体 ,它们 是 由 单个 的 饱和 共 价 分 子 通过 很 霸 的 范 德 华 力 或 在 某 
些 情况 下 通过 氢 键 把 分 子 结 全 在 一 起 而 构成 的 .这 种 结构 使 得 共 价 型 所 作物 的 烘 扎 . 泪 扎 比较 
低 ，… - 般 条 忻 下 多 为 气体 ,比较 软 , 有 挥发 性 ,没有 导电 性 等 。 

号 化 学 性 质 

由 子 分 子 型 揽 化 物 共 价 键 的 极 性 差别 较 大 ,所 以 它们 的 化 学 性 质 比 较 复 杂 。 例 如 , 单 就 与 
水 的 反应 来 说 : 

(acCvGeSn、 了 .As Sb 等 的 氧化 物 均 不 与 水 人 必用。 

(b}Si.B 的 氢化 物 与 水 作用 时 放出 氢气 ， 

SiH, 二 4H2O —*H,SiO, + 4H; 4 
(cj)N 的 氢化 物 NH; 在 水 中 溶解 并 发 生 如 合作 用 而 使 溶液 显 弱 成 福 : 
NH;+H,O —NH+ +OH- 

(d)S,Se,Te,F 等 的 氢化 物 H,s.Hse ,HsTe、HF 等 在 水 中 除 发 生 深 和解 作用 外 ,还 会 发 生 

弱 的 酸 式 电离 而 使 溶液 显 弱 酸性 ， 
HS :一 一 HI 十 HS- 
HS 一 一 H+ 十 S2- 
Ce)ClBr.i 的 氧化 物 在 水 中 发 生 强 的 酸 式 电离 而 使 溶液 显 强酸 性 ， 
HX 一 一 >H + 十 其 ” (人 一 和 Br 、T) 

HCL .HBr 和 HI 都 具有 还 原 性 ,同族 氢化 物 的 还 原 能 力 随 原子 序数 的 增加 而 增强 。 

3. 金属 型 或 过 滤 弄 氧化 物 

山 在 周期 表 中 的 位 置 

d 区 或 过 渡 金 属 的 久 族 、 然 族 , 钒 族 以 及 铬 , 锦 \ 馈 , 钢 系 和 钢 系 的 所 有 元 素 , 还 有 :区 的 Be 
和 Mg ,与 氧 生成 确定 的 二 元 氧化 物 。 它 们 被 称 为 过 渡 型 氧化 物 。 

电 性 质 

过 渡 型 复 化 物 基本 土 保留 着 金属 的 外 观 特征 ,有 金属 光 洋 ,具有 导电 性 ,它们 的 导电 性 随 
和 所 会 量 的 改变 而 改变 。 这 些 和 扎 化 物 还 家 现 其 他 人 金属 特性 如 磁 福 等 ,所 以 这 些 各 化 物 又 叫 懒 “ 金 
属 型 ?氧化 物 。 

金属 型 氢化 物 的 密度 比 母体 金属 的 密度 低 , 某 些 过 小 金属 能 够 可 斤 地 吸收 和 释放 氢气 。 

在 大 多 数 情 此 于 ,金属 型 氢化 物 的 福 质 与 母体 金属 的 性 质 非 常 相 似 。 鲍 如 它们 都 具有 强 还 
原 性 等 ， 

从 组 成 上 看 ,金属 型 氧化 物 有 的 是 整 比 化 合 物 ,如 CrH:、NiH; 有 的 是 非 整 比 化 合 物 ,如 
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VY Hss, TaHs ye Zr ;; 等 


4.1.5 粤 能 源 

我 们 知道 氢气 可 以 燃烧 ,并 且 在 燃烧 时 产生 大 量 的 热 ， 按 每 于 克 顽 料 燃烧 改 出 的 热量 : 
H; 气 120 918 kJ 
B;Hs( 成 硼 烷 ) 64 183 k] 
CsHizs( 成 烷 ) 45 367 k]J 


相 比 之 于 ,氢气 燃烧 放出 的 热量 大 约 是 成 烧 ( 汽 油 的 主要 组 分 之 一 ) 的 三 售 , 握 气 可 算是 -- 种 高 
能 燃料 ， 

氮气 和 电力 一 样 ,是 一 种 二 级 人 能源, 因为 要 取得 氢气 必须 由 一 种 来 自 一 级 能 源 ( 如 石油 、 煤 
火 , 太 阳 能 或 原子 能 ) 取 得 的 能 景 ,并 把 这 种 能 景 转 北 为 电能 ,再 用 电解 或 其 他 方法 分 解 水 而 产 
生 和 氢气 。 

使 用 氢气 作为 气体 燃料 前 最 大 优点 是 它 不 会 造成 污染 。 它 的 唯一 燃烧 产物 是 水 气 , 这 对 人 
和 环境 都 无 害 .另外 ,氮气 本 身 也 克 毒 ,可 以 用 管道 把 它 输送 到 千家 万 彤 ,和 在 充分 注意 安全 使 用 
的 条 忻 下 ,可 以 代 兰 煤气 或 天 然 气 作为 民用 和 工业 用 的 燃料 气 。 

目前 ,有 关 氢 能 源 研 究 的 三 大 课题 是 : 届 氢 气 的 发 生 ,多 氢气 的 存储 ,过 氢气 作为 能 源 的 利 
用 .在 这 三 六 课题 中 ,氧气 的 存储 是 中 心 研究 讲 题 ,因为 它 同 能 量 和 存储 和 能 量 回收 的 站 题 紧密 
相关 。 


i. 氧气 的 发 生 


从 能 量 的 观点 看 ,利用 太阳 能 来 光 解 水 是 最 好 的 办 法 ,因为 太阳 能 取 之 不 尽 , 而 水 用 之 不 
竭 。 担 光 解 水 的 工作 疝 在 研究 中 ,现在 还 达 不 到 生产 性 的 规模 


2. 氮气 的 存储 


扎 气 是 一 种 密度 最 烦 的 气体 ,常温 常 压 下 ,每 立方 分 米 筷 气 不 到 0. 09g ,作为 燃料 ,装载 和 
运输 都 不 方 僵 。 郧 外 , 它 同 空气 接触 容易 引起 爆炸 ,不 够 安全 。 怎 样 把 氨 气 存 情 起 来 备 册 和 运 
输 ,就 成 为 所 能 源 利 用 的 一 项 很 重要 的 课题 ， 

一 种 办 法 是 在 高 讨 直 全 和 氮气 连续 冷 深 和 绝热 膨胀 ,使 之 液 已 成 为 省 所 ,由 于 液 气 的 沸点 和 外 
食 , 常 温 赴 它 的 燕 气 压 又 很 大 ;所 以 必须 把 它 装 在 符 山 的 高 压 容器 里 存 悄 ,这 是 利 册 沾 所 的 一 
个 很 大 的 障碍 。 

男 一 种 方法 是 使 和 乌 气 与 某 些 金属 生 上 成 金属 型 特 北 物 的 情 所 方法。 出 如 过 浪 金 属 与 氢气 在 
一 定 条 忻 下 作 骨 ,可 以 得 到 金属 型 得 北 物 ; 在 另 一 条 忻 赴 ,这 类 特 蕊 物 即 会 分 解 成 相应 的 金属 
和 氢气。 这 和 是 一 种 金属 或 台 金 咀 妆 所 和 放出 氨 的 可 道 过程 ,因此 叫 向 可 道 储 氨 。 这 类 金属 或 人 台 
金 即 称 为 情 氢 材料 . 

通常 情况 
碱 压 373K 
0 十 六 Bl UH, 

狗 和 锚 都 是 价格 部 贵 的 金属 材料 ,用 它们 情 氢 不 和 经济 。 近 年 来 ,人 人 和 们 研究 的 辆 镰 合 金 由 于 

价格 较 倒 宜 ,在 空气 中 稳定 ,人情 氢 量 大 ,因而 被 认为 是 一 神 很 有 希望 的 储 氢 材料 。 


《2~- 3 区]05P 
LaNis 二 3H; ———LaNisH, 


2Pb+H; 2PbH 
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3. 蓝 气 作为 能 源 的 利用 


得 气 燃 烧 产 和 牛 的 化 学 能 可 以 用 做 能 源 , 氢 还 可 议 通 过 核 聚 变 反 应 产生 核能 ,所 可 作为 直接 
堪 料 用 于 火 靖 、 娩 氧 汽 车 、 峰 氧 飞机 、 电 袖 等 。 


3 4.2 碱 金 属 元 素 通 性 


第 1 A 族 包 括 锂 . 钠 . 钾 、 锡 . 饮 和 馆 六 种 元 索 , 由 于 它们 的 氢 氧 化 物 都 是 易 游 于 水 的 强 碱 ， 
所 以 称 它们 为 碱 金属 元 素 , 其 中 销 是 放射 性 元 素 。 

碱 金属 不 子 的 价 电子 层 辣 构 为 ns' 它们 的 最 外 层 只 有 1 个 电子 ,次 外 层 是 稀有 气体 的 8 
电子 稳定 结构 ,对 核电 荷 的 屏 芯 能 力 较 强 , 所 以 碱 金属 的 第 一 电离 能 在 同一 周期 中 是 最 低 的 ， 
使 它们 在 反应 中 极 易 失去 这 个 :电子 而 显示 十 1 氧化 态 , 因 此 碱 金 属 是 活 流 性 很 强 的 金属 元 
素 ,都 是 强 述 党 剂 。 

从 碱 金 属 元 束 具 有 称 大 的 第 一 电离 势 来 看 ,它们 不 会 表现 出 其 他 氧 作 态 。 只 有 十 1 一 种 氧 
化 态 。 
由 于 每 - ` 周 期 都 是 从 硕 金 属 开 始 的 , 碱 金 属 原 子 都 比 前 一 周期 元 过 的 原子 过 了 一 个 新 的 
电子 晨 , 因 此 碱 金属 的 不 于 淮 径 都 是 间 一 局 期 中 最 大 的 ， 

在 族 中 自 上 而 下 , 碱 金属 的 原子 半径 依次 增 大 ,电离 能 和 电 负 性 依次 减 小 。 它 们 的 金属 活 
潜 性 依次 增强 。 

与 同 周 期 的 元 素 相 比 , 碱 金属 的 原子 体积 量 大 ,在 固体 中 原子 则 引力 较 小 ( 因 每 个 原子 内 
有 一 个 电子 参加 金属 键 ) ,所 以 碱 金属 具有 密度 小 .硬度 小 ,熔点 及 沸点 低 , 和 天 华 热 低 , 导 电 性 强 
等 特点 ,是 典型 的 轻金属 ,例如 狂 、 销 、 钾 的 密度 都 比 水 小 , 锂 是 月 前 所 知 金属 中 最 轻 的 多 属 , 它 
的 密度 只 有 水 的 一 尘 , 可 以 学 在 煤油 上 ， 

碱 金属 不 但 轻 而 且 软 ; 可 以 用 力 任 意 切 汗 。 新 切 出 的 断面 都 具有 银白 色 的 金属 光 浮 ,但 在 
空气 中 迅速 变 瞳 ,与 宝 气 中 的 氧 , 所 .二氧化碳 和 水 发 生 作 用 。 因 此 碱 金属 通常 被 保存 在 煤油 
中 , 锂 被 漫 在 液体 石蜡 中 或 封存 在 辕 垃 石蜡 中 ， 

威 金属 在 常温 下 能 形成 液态 合金 ,如 鳃 钠 合 金 (77.2%K 和 22, 8%Na, 燃 点 260. 7K) 因 其 
有 较 高 的 比热容 而 被 用 作 核 反应 堆 的 冷却 潭 。 钠 汞 齐 (熔点 236. 2K) 具 有 变种 的 还 原 性 , 常 在 
有 机 合成 中 用 作 还 大 大 ， 

碱 金 属 元 素 在 伴 合 时 , 窗 以 形成 离子 键 为 特征 ,但 在 某 些 情况 下 也 显示 出 一 定 程 遵 的 共 价 
性 。 例 如 Na;、Css 等 气态 的 双 原 子 分 子 就 是 以 共 价 键 结合 的 , 锂 由 于 原 于 半径 相当 小 ,电离 能 
相对 地 高 于 同族 的 其 他 元 素 ,形成 共 价 键 的 倾向 最 大 ,因而 常 带 表现 出 与 同族 元 素 不 同 的 化 学 
性 质 。 

三 金属 的 盐 类 一 般 都 是 离子 型 晶体 , 易 溶 于 水 。 只 有 和 锂 离 子 Li 半径 最 小 ,有 些 性 质 表 现 
特殊 , 它 的 某 些 盐 有 不 同 程度 的 共 从 性 。 

仅 有 少数 的 碱 金 属 盐 是 难 溶 的。 不 蒂 性 盐 - 般 都 是 由 大 的 阴 高 手 组 成 ,而 且 在 族 中 目 上 而 
下 , 随 着 碱 金 属 离子 半径 的 增 大 ,其 难 薪 盐 的 效 日 增 客 。 例 如 : 

锂 的 难 溶 盐 有 : 

LiF 气 北 独 
LiCO, 碳酸 筹 
36 


LisPO, » 5H:O) 克 酸 得 


LiKFeIO， 高 碳酸 铁定 狼 
钢 的 难 落 盐 有 

Na[l Sb (OH), ] 六 关 基 锐 酸 钠 

Nazn(tUON CHCOO)s + 6H;0 酷 酸 铀 栈 锌 钠 
鲜 . 钢 、 饮 的 难 溶 盐 有 ; 

MLCoNO,), | 钼 亚 硝 屋 盐 

MB{CeH;), 六 芋 俑 化 物 

MCIO, 高 气 酸 盐 

NM,PtCl; 气 铂 酸 夫 


其 中 钢 和 钢 的 盐 比 相应 的 十 盐 还 要 难 洲 。 


碱 金 属 的 盐 一 般 具 有 较 高 的 类 点 和 较 高 的 热 稳定 性 .尤其 是 硫酸 盐 和 疝 化 物 , 还 具有 形成 
复 直 的 能 力 。 


例如 : 
光 次 五 类 MCL， MagCl，6H2O (M=K+ .Rb+ Cs+) 
砚 类 MI TOMC ESO,), + 12H;,0 (Mt( 工 ) 一 碱 金 属 离子 M'， 


MH) 二 Al Cr Fe 等 ) 
家 4.4 碱 全 属 元 素 的 基本 性 质 


原子 半 杖 (pm 


aa 
a | 
ee 
mn | me 
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34,3 和 刍 


4.3.1 刍 的 败 现 简 史 


锂 元 素 是 1817 年 铁 瑞 典 年 轻 的 化 学 家 阿尔 费 德 森 (Arfvedson .AA, ，1792 一 1841) 发 现 
的 。 当 时 25 岁 的 阿尔 费 德 森 在 瑞典 著名 的 化 学 家 贝 采 里 乌 斯 (Berzelius ].J ，1779 一 1848) 的 
实验 室 工 作 ,他 在 分 析 从 居 桃 岛 采集 的 延 锂 长 石 时 ,发 现 矿 石 的 组 成 成 分 占 总 量 的 97 迪 ,缺少 
3 皮 。 这 使 他 考虑 到 ,很 可 能 在 这 种 矿石 中 会 有 某 种 来 知 的 新 元 素 而 设 能 被 分 析出 来 。 在 进 -- 
落 分 析 研 究 后 ,他 发 觉 这 种 矿石 所 形成 的 硫酸 盐 的 性 质 与 钾 和 负 的 硫酸 盐 不 同 。 于 是 ,他 利用 
新 金属 硫酸 盐 与 钾 和 钠 的 硫酸 盐 在 水 中 的 蒂 解 度 不 同 ,首先 分 离 出 这 种 末 知 新 金属 的 硫酸 盐 。 

禾 是 目 然 界 里 散发 现 的 第 三 个 碱 金属 元 素 ,因为 香 是 从 矿石 中 被 发 现 的 , 它 不 同 于 钾 和 和 销 
是 从 植物 性 中 发 现 的 ,而 希腊 交 称 石 涉 为 Lithos, 所 以 由 了 采 里 乌 斯 把 这 种 新 金属 称 为 Lithi- 
uum。 元 素 学 符号 为 Li, 中 译名 为 锋 ， 


4, 3.2 ”者 的 性 质 


锂 是 受 拖 热 核 聚变 的 材料 ,在 原子 能 工业 中 伴 受 青睐 ,是 重要 的 战略 物 窜 。lkg 锂 通过 热 
核反应 放出 的 能 量 相 当 于 燃烧 2Xx104 优质 煤 , 比 lkg 铀 通过 裂变 产生 的 原子 能 大 10 倍 。 我 
国 煤 炸 成 功 的 第 一 颗 和 氢弹 装 的 就 是 氧化 锂 ,lkg 扎 化 锂 的 爆 做 力 根 当 于 5X104 烈性 稀 导 梯 炸 
药 。 用 捍 制 造 的 起 轻 合 金 强 庶 大 ,塑性 好 ,不 怕 低 温和 高 速 粒子 的 冲击 ,用 在 火箭 和 宇宙 飞船 
上 ;可 大 大 降低 束 量 ,减少 燃料 消耗 , 猩 电 池 是 一 种 性 能 可 靠 , 质 量 轻 、 性 积 小 ,寿命 长 的 高 能 电 
池 , 用 它 制 成 的 心脏 起 搏 器 植 入 人 体 后 可 以 使 用 15 年 ,而 过 去 使 用 的 对 电池 仅 能 维持 15 个 
月 . 泽 电 池 给 全 世界 上 委 万 的 心 胜 病 和 患者 带 来 了 福音 。 由 悍 的 标准 电极 电势 看 , 它 是 一 种 很 活 
浚 的 金属 ,但 在 碱 金 属 中 它 是 最 不 活 泌 的 。 

1. 锂 与 水 的 反应 

Li++HsO 一 ~LiOH 十 172 H 在 

锂 与 水 反应 不 如 钠 与 水 反应 剧烈 因为 鱼 的 熔点 高 , 芭 应 时 放出 的 热量 不 足以 使 它 熔化 ， 
因此 问 态 绎 与 水 接触 的 机 会 不 如 液态 的 悄 ; 反 应 产物 LiOH 的 落 解 度 较 小 , 且 覆 盖 在 锋 的 表面 
上 ;阻碍 了 凡 应 的 进一步 进行 ， 

2. 锂 与 氧 的 反应 

金属 得 在 空气 中 燃烧 ,生成 马 色 的 氧化 香 和 和气 化 香 。 

4Li 二 OO, —>2LisO 
Li 十 Na —*2LisN 
3, 锂 与 扎 的 反应 


活泼 的 碱 金 属 均 能 与 氢 在 高 刘 下 直接 化 合 , 氢 原子 结合 了 碱 金属 原子 最 外 层 的 1 个 s 电 
子 , 形 成 所 负离子 ,与 三 金 有 生成 离子 型 气 化 物 , 也 叫 盐 型 所 化 物 ,常用 的 碱 金 届 氢化 物 有 iH 
科 NaH: 


TAD 
RT 


300 0 400 
2Na 十 HL 一 一 一 *2NaH 


碱 金属 氢化 物 均 为 白色 粉 来 状 固体 ,但 常 因 温 有 痕 量 的 金属 而 发 灰 . 它 们 具有 立方 系 是 休 
结构 , 即 类 似 于 氮 化 钠 的 结构 。 由 于 负 氨 离子 有 较 大 的 半径 (208 pm) ,容易 变形 .所 以 它 仅 能 
存在 于 干 态 的 离子 型 氢化 物 唱 体 中 ,而 不 能 成 为 水 深 液 中 的 水 合 离子 . 

贤 温 下 ,所 有 的 盐 型 氧化 物 都 是 强 还 原 剂 ,能 将 高 熔点 金属 氧化 物 还 原 为 金属 ,将 硫酸 盐 
还 原 成 相应 的 硫化 物 ， 随 着 精细 有 机 化 学 工业 的 发 展 , 盐 型 氢化 物 在 有 机 化 学 中 的 用 途 越 来 越 广 ， 


4.3.3 者 的 化 合 物 


1. 氧 作怪 


Li 非常 活 恋 ,是 强 还 原 剂 。 它 遇 水 发 生 激 烈 反 应 并 放出 大 量 的 氢气 ， 
LiH+H:O 一 -LiOH 二 HA 
lkg 氧化 锂 分 解 后 可 放出 2800L 氢气 ,可 谓 名 不 粤 传 的 “制造 氢气 的 上 厂 ” 第 二 次 世界 大 
成 期 间 ,美国 飞行 员 备 有 轻便 的 氢气 源 -- -氢化 锂 , 作 应 刍 之 用 。 用 机 失事 坠落 水 面 时 ,只 要 一 
碰 到 水 ,氢化 锂 立即 溶解 ,释放 出 大 量 的 氢气 ,使 救生 设备 (如 救生 艇 等 ) 充 气 朋 胀 . 
氢化 锤 是 最 稳定 的 趟 型 氧化 物 , 它 可 以 加 热 至 熔点 (C680 已 }) 也 不 分 解 ,而 其 他 大 金属 氧化 


物 在 400C 一 500C 范 围 内 都 会 发 生 不 同 程度 的 分 解 作用 。 氢化 锂 在 干燥 空气 中 是 稳定 的 ,但 
其 他 盐 猩 氢化 物 在 空气 中 会 自燃 。 


氧化 狸 的 制备 方法 如 下 : 
自动 定 温 控 制品 乒 


ES 
遍 - 


液 | 
重 | 
计 民 


大 


半 闲 站 朝 凋 


转 4 1 由 氧气 和 人 金明 御 直 接合 成 复 化 煌 的 仪器 装置 示 韦 图 
?700'C 


2Li 十 HL， 2LiH 

由 氢气 钢瓶 供应 氢气 ,控制 以 常 压 放 出 氢气 。 氢 气 经 干燥 脱氧 后 进 人 氢化 反应 釜 , 然 后 通 
过 来 大 气 封 排出 体系 之 外 。 事 先 在 惫 化 签 内 的 反应 舟 里 装 人 金属 锂 ,在 仪器 尾部 拨 气 排出 口外 
答 查 排出 的 氧气 是 否 纯净 ; 若 已 经 纯净 , 则 开动 管 式 电炉 逐步 给 氧化 短 加 热 , 用 自动 定 温和 控制 
忆 检 控 温 度 。 待 氧化 反应 签 温度 升 到 700 亿 左右 时 ,熔化 的 金 局 狠 大 量 暖 备 , 反 应 达到 高 湖 , 答 
内 大 量 消耗 氢 , 产 生 部 分 真空 此 时 如 果 有 空气 由 尾部 吸入 到 和 氢化 答 内 ,就 会 与 氢气 组 成 爆 跑 
气 * 产 生 煤 媳 . 所 以 本 反应 的 关键 是 在 反应 剧烈 进行 .大 量 吸 氢 而 产生 部 分 真空 时 ,不 让 空气 咀 
和 八 到 反应 体系 内 ,而 且 最 好 是 自动 控制 的 (图 4. 1)， 

如 何不 让 空气 吸 人 到 反应 体系 中 ,而 且 还 是 自动 控制 的 呢 ? 申 洋 文 教授 巧妙 地 解决 了 这 个 
问题 , 即 用 一 个 于 大 气 封 , 令 氢 尾气 通过 素 液 面 下 坟 出 而 排出 室外 ， 向 系 液 面 下 通 人 氧 尾 气 的 
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竖 管 长 约 lm, 当 体系 内 产生 部 分 真空 时 , 冬 在 大 气压 为 下 沿 着 紧 管 上 升 , 最 高 可 达 600mm , 博 
死 了 排 氢 尾 气 的 管子 ,这 就 简单 地 解决 了 本 反应 中 的 关键 性 困难 .这 个 素 大 气 封 起 到 了 真空 气 
压 计 的 作用 。 

待 吸 氧 反 应 趋 于 完成 ,体系 内 部 分 真空 现象 还 源 消 除 时 ,上 升 的 汞 柱 也 慢 慌 回落 到 承 封 瓶 
内 :, 待 氧 尾 气流 莉 与 气 供 人 流量 相同 时 ,反应 即 完 成 。 令 反应 短 在 继续 通气 的 情况 下 冷却 至 室 
温 ,打开 氧化 伏 , 取 出 反应 舟 , 将 氢化 昔 次 块 癌 出 打 碎 ,研磨 并 装 瓶 保存 。 

氢化 锤 还 有 一 重要 用 途 , 即 作为 生产 络 合 氧化 物 一 一 氧 华 铝 钼 LiAlH 的 熙 料 。 

2. 氧化 外 各 


和 气 化 铅 禾 LiAIH, 是 火箭 的 高 能 燃料 之 - ,是 有 机 反应 中 的 重要 的 还 下 剂 。 氢 化 铝 狂 的 合 
成 方法 一 直 济 用 1947 年 发 现 的 施 药 兴 格 (Sechlessinger M. ,美国 ) 法 ;首先 令 金 属 悍 与 氧气 在 
700 亿 直接 化 合生 成 LiH ,然后 令 氧 化 逛 同 无 水 三 氛 化 铝 在 乙醚 中 反应 ， 


FOO 
iH, >2LiH 


4LiH 二 AICL SiAlH, + 3LiC! 

在 这 个 到 应 中 ,性 的 利用 率 只 有 174 ,未 利用 部 分 都 变 成 对 反应 无 用 的 氧化 香 LiCl, 而 悍 
是 稀缺 品 品 的 材料 , 曾 有 不 少 化 学 家 试图 改进 LiAIH, 的 合成 方法 ,但 成 效 甚 小 。 

1982 年 ,在 申 洋 文教 授 竟 实验 室 里 实现 了 LiAILH, 合成 方法 的 改革 . 利用 人 钨 属 还 原 氧 化 的 
方法 生产 LiH ,将 LiAlH, 生产 的 一 产物 LiCl 循环 使 用 ,大 大 降低 了 LiAIH, 的 生产 成 本 ,这 个 
往 环 法 网 上 反应 如 下 ， 

山 金 属 还 原 氧 化 反应 


LiCH+ Na + 3H; iH Nadl 


首先 利用 金属 还 原 氧化 的 方法 ,用 LiCl 代替 金属 锂 ,与 金属 钠 和 氢气 在 400 人 直接 进行 还 
原 氧 化 反应 ,得 到 LiH 和 NaCl 的 混合 物 。 
四 合成 LiAlH, 


4(LiH 二 Nacl) 十 AlCl, SLiALH, + 3LiCL + 4NaCl 
和 将 还 原 氢 化 反应 产物 一 一 LiH 和 NacCl 的 混合 物 直接 与 无 水 AlCl; 在 乙醚 中 合成 
LiAlIH,。 将 这 一 步 反 应 所 得 到 的 副 产 物 LiC] 回收 ,作为 制备 LiH 的 原料 , 册 次 用 于 金属 还 原 
氧化 反应 去 合成 LiH， 
这 个 循环 法 合成 LiAlH, 的 新 工艺 的 优点 是 :用 价 廉 的 Licl 代替 价 昂 的 金属 香 合 成 LiH ， 
反应 温度 从 直接 合成 LiH 的 700 关 降 为 400C; 副 产物 LiCl 回收 循环 使 用 ,大 大 降低 了 
LiAlH, 的 生产 成 本 。 该 方法 的 工艺 流程 图 如 图 4. 2 所 示 ， 


3. 重 握 着 物 


碱 金属 溶 于 水 生成 相 庶 的 氧 氧 化 物 , 它 们 最 突出 的 化 学 性 质 是 膛 碱 性 ,对 好 维和 应 餐 有 强 
烈 的 腐 创 作用 ,所 以 称 它们 为 苟 性 厌 , 它 们 都 是 白色 晶 状 固 体 ,具有 较 低 的 炊 点 。 除 LiOH 在 水 
中 的 溶解 度 (13g/100g 水 ) 较 小 外 ,其 余 碱 金属 的 气 氧 化 物 都 甸 溶 于 水 ,并 放出 大 量 的 热 , 由 于 
在 空气 中 易 豚 混 斋 解 ,所 以 固体 NaOH 是 常用 的 干燥 剂 。 它 还 容易 与 空气 中 的 二 氢化 碳 作 用 
生成 碳酸 盐 , 所 以 权 密 封 保存 。NaOH 和 KOH 是 重要 的 化 工 基 本 原料 ,它们 前 水 溢 液 和 料 融 
物 能 与 许多 金属 或 非 金属 氧化 物 作用 ,在 工业 生产 和 科学 研究 上 有 很 多 重要 用 途 。 
丰台 


图 4.2 合成 氧化 铝 锂 的 循环 流程 示意 图 


94.4 钠 


4.4.1 人 钠 的 发 现 简 史 


在 19 世纪 初 , 忧 特 (Volta A G.，1745 一 1827) 发 明了 电池 后 ,各 国 化 学 家 纷纷 利用 申 池 
分 解 水 并 获得 了 成 功 . 英 国 化 学 家 戴 维 (Davy H, , 1778~1829}) 坚 持 不 懈 地 从 事 于 利用 电池 分 
解 各 种 物质 的 实验 研究 .他 和 希望 利用 电池 将 苟 性 钾 分 解 为 氧气 和 一 种 未 知 的 “ 基 ”, 因 为 当时 化 
党 家 们 认为 苛 性 碱 也 是 氧化 物 。 他 先 用 苛 性 钾 的 饱和 溶液 实验 ,所 得 的 结果 却 和 电解 水 一 样 ， 
只 得 到 氢气 和 和 氧气。 后 来 他 改变 实验 方法 ,电解 熔融 的 昔 性 禾 时 发 现在 阴极 上 出 现 了 具有 人 金属 
光泽 的 .类 似 水 银 的 小 珠 , 其 中 一 些小 珠 立即 燃烧 并 发 生 爆 炸 ,形成 光亮 的 火焰 ,而 另 一 些小 柬 
不 燃烧 ,只 是 表面 变 暗 ,覆盖 闭 一 层 白 膜 。 他 把 这 种 小 小 的 金属 颗粒 投 人 水 中 , 即 起 火焰 ,在 水 
面 急速 计 皮 ,并 发 出 响声 。 就 这 样 , 戴 难 在 1807 年 10 月 6 日 发 现 了 使 属 钾 , 几 天 之 后 ,他 又 从 
电解 苟 性 钠 中 获得 了 金属 铁 ， 

戴 维 将 钾 和 和 和 钠 分 别 命名 为 Potassium 和 Sodium ， 因为 钾 是 从 草木 厌 (Potash), 钠 是 从 天 
热 碱 一 一 苏打 (Soda) 中 得 到 的 , 钾 和 摧 的 元 误 符 号 K、Na 分 别 来 自 它 们 的 拉丁 文 名 区 Kalium 


和 Natrium 。 
4.4,2 钠 的 性 质 


钠 具 有 很 强 的 还 原 性 , 它 能 夺取 金属 氧化 物 中 的 氧 而 使 金属 还 原 出 来 . 钠 能 溢 于 液 所 中 生 

成 蓝 色 次 波 ,该 游 液 具有 导电 性 和 硕 磁 性 。 在 洲 液 中 钠 离 解 生成 钠 正 离子 和 洲 剂 合 电子 : 
Nats) (z+ INHy(D——rNa(NH;)t +e(NH;); 

其 中 的 浪 剂 合 电 子 是 一 种 很 强 的 还 原 剂 。 

钠 是 生命 元 豪 , 正 常 成 人 体内 钠 总 量 约 为 90g。 钠 的 主要 功能 是 维持 人 体 细胞 外 液 的 渗透 
压 ,食盐 不 仅 使 食物 鲜美 ,还 是 人 体 获 取 钠 元 寨 的 主要 来 源 ; 但 如 果 人 体内 钠 盐 积聚 过 多 ,就 会 
改变 渗透 压 , 使 血压 增高 ,诱发 心脏 病 , 因 此 有 高 血压 或 心脏 病 的 人 ,在 饮食 中 必须 控制 食盐 的 
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报信 量 ， 
销 在 实验 定 中 和 常用 于 除去 残 人 鲁 在 有 机 溶剂 中 的 微量 水 分 。 
1. 钠 与 水 的 反应 
NatHiO —>NaOH+ Hs 4 
钠 与 水 反应 剧烈 ,反应 放出 的 热 使 钠 炊 化 成 小 球 。 
警告 :和 干 万 不 可 将 大 块 金属 钠 放 入 水 中 ,危险 11! 
2. 钠 与 毛 竟 反应 
金属 销 在 空气 中 燃烧 , 生 砍 黄色 的 过 氧化 销 : 
2Na 十 〇 , 江 党 Nas0， 
氧 分 了 于 结构 过 氧 离 子 结构 
E30o: 一 一 区] 


:0 一 一 一 站 : 


3. 钠 与 氢 的 反应 
参见 4.3.2 香 的 性 质 中 悍 与 氢 的 反应 内 容 ， 


4.4.3 示 的 化 合 物 


1. 过 氢化 钠 
过 氢化 销 NasD, 县 强 碱 性 ,含有 过 气 离 子 ,在 碱 性 介质 中 过 气 化 销 是 一 种 强 氢化 麟 ;常用 
作 氧 化 分 解 矿石 的 熔 讲 。 例 如 ， 
Cr 3NasD, 一 一 2MNasrD 十 Na 
Mnt Nat), 一 一 Na Mn 
Naa(): 与 水 作用 产生 Ha ,HG 立即 分 解放 出 氧气 : 
az 十 2H20O 一 一 Ho: 十 2NaOH 
2H;sO, 一 一 2HO-HO: 
所 以 过 氧化 钢 常 用 作 纺 织品 , 麦 杆 ,羽毛 等 的 源 轨 剂 和 氧气 发 生 剂 。 
在 潮 演 的 空气 中 ,过 氧化 钠 能 吸收 二 氧化 碳 气 并 放出 氢气 ，; 
2NasOs 200, —>2NasCO, TO, 4 
因此 过 氧 华 钠 广 泛 用 于 防毒 面具 .高 空 飞行 和 潜水 艇 里 ,以 吸收 人 们 放出 的 二 氛 化 碘 气 并 
供给 氧气 。 
在 酸性 介质 中 , 当 毅 到 像 高 多 酸 钾 这 样 的 强 氧 化 剂 时 ,过 氧化 销 或 会 显 出 还 原 性 ,于 是 过 
氧 离子 被 氧化 成 气 气 单质 ， 
501 +2MnO7 +i8H+ 一 >2Mn’+ 十 50; + 二 8H;O 
2. 氢化 钢 
氢 北 锁 NaH 也 是 一 种 强 还 原 剂 ,常用 于 有 机 合成 中 。 
氢化 钠 昌 可 人 惜 助 金属 钠 在 高 净 王 与 氢气 直接 反应 来 制备 ,但 反应 不 完全 , 产 率 低 。 了 到 而 代 


之 的 是 将 金属 钠 分 散在 矿物 油 中 进行 氧化 合成 的 方法 。 沾 液 分 散 状 NaH 昌 有 在 制备 ,存储 和 
4 之 


运输 中 较 安 全 之 长 ,但 趣 有 含量 不 商 (《 售 得 化 销 50%) 使 用 不 便 之 短 ,在 -: 些 有 机 反应 中 需 可 
用 太 基 反应 溶剂 洗涤 ,以 除去 NaH 里 的 矿物 油 。 

1982 年 ,在 申 洋 文教 授 的 实验 室 里 利用 金属 还 原 筷 化 的 方法 ,以 惰性 盐 NaCl] 为 面体 分 向 
剂 ,对 熔融 金属 销 直 接 氢 化 合成 固体 NaH。 反 应 方程 式 如 下 : 


1 400C 
NaCl 十 Na 十 六 于 -一 一 JaH 十 NaCl 


结果 得 到 了 NaH 含量 高 达 80% 以 上 的 白色 粉末 状 固体 , 钠 的 转化 率 也 高 这 98% 以 上 。 所 得 
NaH 十 NaCl 混合 物 可 直接 用 于 合成 氢化 铝 钠 NaAlH,。 该 方法 与 油 淤 分 散 NaH 方法 相 比 , 设 
备 简单 ,操作 安全 ,方便 ,大 大 地 降低 了 生产 成 本 ， 

3. 和 握 氧 化 物 

参见 4.3.3 锤 的 化 合 物 中 香气 化 物 的 相应 内 容 。 


34.5 和 镍 


4.5.1 和 铮 的 发 现 简 袍 
参见 4, 4. 1 铁 的 发 现 简 虫 。 
4. 5.2 钾 的 性 质 


钾 的 外 观 以 及 物理 性 质 和 化 学 性 质 均 与 销 相 似 , 但 比 钠 更 活 泌 。 蚀 由 三 种 同位 系 组 成 ,其 
中 ”K 最 多 ,含量 达 93.08 昕 ,其 次 是 2K( 有 放射 性 ) 和 42K ,它们 各 自 的 食量 分 别 为 0. 00118%% 
和 6.885% ,所 以 钾 有 徽记 的 放射 性 ,而 钠 则 没有 。 

辑 是 生 合 元素 ,正常 成 人 体内 钾 总 重 为 120g 左右 ,98 约 存在 于 细胞 内 ,是 细胞 内 溢 的 主要 
阳离子 。 钾 和 销 的 无 机 化 学 特性 虽然 很 相似 ,但 在 许多 代谢 过 程 中 生理 活性 却 很 不 相同 ,甚至 
起 对 抗 作用 。 例 如 ,钟离 子 是 再 醒 贞 酶 的 匆 活 剂 , 能 加 速 蛋 白质 合成 速度 和 肌肉 组 织 的 呼吸 作 
用 ,而 销 离 子 对 这 两 种 过 程 起 抑制 作用 。 人 缺 钾 会 四 肢 无 力 . 跑 胀 ,心律 训 乱 .神志 不 清 甚 至 死 
亡 。 几 乎 所 有 未 精细 加 工 的 食品 中 都 含有 相当 量 的 钾 。 每 收获 1t 小 者 或 1t 马 扒 暮 , 就 等 子 从 
土壤 中 拿 走 5kg 鲜 ,收获 1t 甜菜 相当 于 从 土壤 中 取 走 2kg 钾 。 全 世界 平均 每 年 要 从 土壤 中 到 
走 2.5xiot 锣 ， 锣 肥 对 植物 的 生长 有 着 重要 的 作用 。 

钾 可 用 于 玻璃 工业 。 含 多 的 玻璃 是 一 种 硬 质 芍 璃 , 比 钠 司 琉璃 难 燃 ,而且 不 易 受 化 学 药 咒 
的 优 独 。 实 验 室 中 常见 的 烧 撼 .烧杯 等 玻璃 仪器 均 是 用 钾 玻 璃 制造 的 。 

1, 钾 与 水 的 反应 


K+H,O _—KOH+ =H, + 


加 与 水 反应 剧烈 ,产生 的 氧气 着 火 燃烧 ， 
2. 钾 与 氧 的 反应 
金属 钾 在 空气 中 顽 烧 ,生成 橙黄 色 的 超 氧 化 风 ， 
K 十 D, kKO, 
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氧 分 子 结构 趟 氧 离子 结构 
FF 一 一 0: [9 te 0 :3 


1 人。 


Ci 


3. 钾 与 氧 的 反应 
参见 4.3.2 笨 的 性 质 中 锂 与 氢 的 反应 内 容 ， 


4.5.3 钾 的 化 合 物 


1. 超 氧 化 物 


超 氧 化 饼 KOD, .起 氧 化 多 RbOs 和 超 氧 化 饮 TsODs: 中 都 含有 超 氧 离 子 DO 。 因 为 超 氧 离子 中 
有 一 个 未 成 对 的 电子 ,所 以 超 氧 化 物 须 磁性 并 呈现 出 颜色 。 超 氧化 钾 是 橙黄 色 , 超 氧化 钢 是 
深 棕 色 , 超 所 化 饮 是 深 黄 色 。 

赵 氧 化 物 都 是 强 氧 化 剂 , 与 水 剧烈 好 反应 放出 氧气 各 过 氧化 气 ， 

2MO,+2H0 —>=0,¢ +H,O,+2MOH 《〈M 一 氏 、Rb .Cs ) 
超 氧化 物 还 能 除去 二 氧化 奔 气 并 再 生出 氧气 ,可 以 用 于 急救 器 .潜水 和 登山 等 方面 。 
4MOD: 十 2C0: 一 2MICOD: 二 3D 4 (MM=K.Rb.Cs) 
2. 氧 所 化 物 


参见 4. 3.3 得 的 化 合 物 中 所 氧化 物 的 相应 内 容 。 
94.6 物 


4.6.1 园 的 发 现 简 光 


19 世纪 中 叶 , 德 国 化 学 家 本 生 (Bunsen 及 ， 玛 . ,181t 一 1899) 制 造 了 一 种 煤气 灯 , 后 称 之 
为 本 生 灯 ,一 直 沿 用 在 今天 的 化 学 实验 室 里 ,本 生 利 用 这 种 灯 观 察 了 各 种 金属 盐 在 火焰 中 呈现 
不 同 颜 色 的 现象 ,但 是 肴 盐 的 深 红 色 和 和 杀 款 的 深 红 色 却 不 能 区 别 开 来 。 本 生 的 朋友 、 德 甸 物 理 
学 家 基 尔 圭 夫 (Kirchhoff G，R, ,1824 一 1887) 设 计 了 一 种 人 器 ,帮助 本 生 解 决 了 这 个 问题 。 基 
尔 志 夫 知 道 , 当 白色 的 日 光 通 过 三 楼 镜 后 能 够 分 解 成 红 , 桂 . 黄 . 绿 、 青 ,. 蓝 . 柴 等 各 种 颜色 ,形成 
一 个 光谱 ,那么 把 有 色 火 焰 的 光 分 解 开 来 ,就 能 区 别 它 们 ， 

光谱 分 析出 化 学 分 析 灵 敏 度 高 得 多 , 1860 年 5 月 10 日 ,本 生 和 基 尔 震 夫 用 分 光 镜 从 浓缩 
过 的 于 克海 婚 (Drkheim) 矿 泉水 中 发 现 了 鸳 。 因 为 在 移 的 光谱 中 有 两 条 特征 的 蓝 色 谱 线 ,他 们 
把 它 命 名 为 Caesium( 这 一 词 来 自 “caesius”, 古 人 用 它 代表 天 蓝 色 )。 饮 的 元 素 符 号 为 Cs。1861 
年 初 ,本 生 和 和 基 尔 圭 夫 上 从 狮 云 母 矿 中 发 现 了 锋 。 因 为 在 锦 光 谱 中 有 两 条 深 红色 特征 谱 线 ,他们 
把 它 命名 为 Rubidium (这 一 词 米 自 *rubidus”, 古 人 用 它 家 示 最 深 的 红色 )。 物 的 元 祝 符 号 为 Rb。 

物 和 锦 的 发 现 是 光谱 分 析 创 建 的 成 果 , 光 谱 分 析 的 创建 和 电池 的 发 明 一 样 ; 开 以 了 化 学 研 
究 的 新 领域 ,也 开辟 了 发 现 新 元 素 的 新 道路 ， 


4, 6.2 物 的 性 质 


锦 的 化 学 性 质 与 钾 , 狗 极为 相似 。 物 有 放射 性 ,地 质 工 作者 利用 狗 放 射线 分 析 仪 可 以 找到 
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埋 莹 在 地 下 深 处 的 放射 性 矿物 。 

当 生 和 和 忽 被 光照 射 时 很 容易 激发 出 电子 ,电子 歼 得 能 重 从 表面 选 出 。 因 此 ,把 金 租 锦 喷 煞 
在 银 片 上 ,可 以 制 成 者 种 光电 管 ,j 汉 用 于 上 自动 报警 .天 文 侈 静电 视 电 影 、 工 业 自 动 控制 等 方 
面 ， 

氧化 钴 的 外 形 和 普通 的 食盐 训 无 区 别 ,硝酸 敌 与 硝酸 钠 、. 可 性 希 与 可 性 销 外 表 也 很 相似 ， 
使 用 时 一 定 要 注意 。 


1. 钢 与 水 的 反应 
希 与 水 剧烈 反应 ,并 发 生 爆 炸 : 


Rb 二 HE2O —RbOH+ =H; ‘ 


2, 钢 与 氟 的 反应 
人 金 般 御 在 室温 下 迪 到 空气 就 立即 自己 桥 璇 起 来 ,生成 深 标 色 的 超 气 化 狠 ， 
Rb 十 0, 于 加 Rba， 
氧 分 子 结构 超 气 离子 结构 
SEE 0. :9 E04 
3. 掀 与 氮 的 反应 
参见 4, 3.2 香 的 性 质 中 和 锂 与 披 的 反应 内 容 。 


4. 6. 3 物 的 化 合 物 


1. 超 氧化 物 
参见 4.5,3 钾 的 化 合 物 中 超 氧 化 物 的 相应 内 容 ， 
2. 轧 氧 化 物 
参见 4. 3.3 银 的 化 合 物 中 所 氧化 物 的 相应 内 容 。 


$4.7 和 匈 


4.7.1 铬 的 发 现 简 光 
参 包 4.6.1 竹 的 发 更 简 史 。 
4.7.2 多 的 性 质 


馈 是 最 活 洲 的 金属 ,在 金属 中 它 的 焙 点 疏 商 于 未 ,只 有 28.5fC 。 当 金 志 忽 表面 受到 光照 射 
时 ,其 电子 便 能 获得 能 量 从 表面 逸 出 ,这 种 现象 称 为 光电 效应 ,因而 钨 被 用 来 制造 光电 管 ,用 于 
自动 报警 、 天 文 仪器 ,电影 电视 ,自动 控制 等 方面 。 
于 狗 可 以 笋 成 最 准确 的 计时 仪器 一 一 原子 钟 。 锦 原子 的 第 六 书 电 于 绕 核 旋转 的 训 度 总 是 
极 其 精确 的 。 利 用 钨 原子 的 这 一 特点 ;人们 制 成 了 多 原 子 钟 ,规定 “一 秒 " 就 是 钨 原子 振动 
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9 192 631 3770 次 《相当 于 饱 原子 的 最 外 全 电子 旋转 这 么 多 图 ?所 需 的 时 间 , 这 就是“ 秒 ” 的 最 新 
定义 。 狗 原子 钾 300 年 内 的 总 误差 不 超过 5 秘 ， 


有 了 饮 原 子 钟 ,就 有 可 能 从 事 更 为 精细 的 科学 研究 和 生产 实践 , 鲍 如 原子 弹 和 和 氧 弹 的 爆 
作 、 火 稍 和 导弹 的 发 射 等 等 。 


在 自然 界 中 忽 分 布 广泛 ,很 少 形成 单独 的 矿物 , 它 的 主要 矿石 是 多 攀 五 LCs,AlSisDss * 
H:Oj, 饮 的 价格 比 黄金 还 芮 。 


1. 条 与 水 的 反应 
饱 与 水 剧烈 反应 ,并 发 生 爆 炸 ， 


Us 十 于 :全 -一 一 (5( TI 十 3H, * 


2. 入 与 氧 的 皮 应 
金属 锦 在 室温 下 进 到 空气 就 立即 自己 的 烧 起 来 ,生成 深 黄 色 的 超 氧 化 忽 ， 
Cs 二 〇 , 各) 
氧 分 子 结构 超 氧 离子 结构 
Co ,. A 
3. 镜 与 气 的 反应 


参见 4. 3.2 笃 的 性 质 中 得 与 所 的 反应 内 容 。 
4.7,3 馈 的 化 合 物 


1. 超 所 化物 
参见 4 .5.3 钾 的 化 侣 物 中 超 氧 化 物 的 要 应 上 内容 。 
2. 毛毛 化 物 
参见 4,.3.3 锂 的 化 合 物 中 氧 氧 化 物 的 相应 内 容 。 


NS 4.8 魏 


外 是 门 捷 列 夫 曾 预 言 的 “类 馅 ”元素 , 它 的 发 现 既 历 了 曲折 的 道路 .人 们 用 化 学 分 析 和 光谱 
分 析 的 方法 从 各 种 矿 牺 里 去 寻找 它 , 都 没有 成 功 。19 世纪 末 ,由 于 放射 性 现象 的 发 现 ,使 人 位 
对 原子 有 了 新 的 认识 .人们 发 现 ,放射 性 元 素 的 原子 核能 自发 分 解 , 放 射出 三 种 射线 , 即 w.8 和 
Y 射线 ,由 于 a 和 B 和 粒子 都 是 带 一 定 电荷 和 一 定 硕 量 的 粒子 ,放射 性 元 素 的 原子 核 放射 了 a 或 
让 粒子 后 ,必然 要 发 生 核 电荷 数 和 质量 的 变化 ,由 一 种 放射 性 元 素 的 原子 训 变 成 另 一 种 元 素 的 
原子 。 

1939 年 ,法 国 女 物理 学 家 筱 丽 (Perey M. M. ,1900 一 ) 在 分 离 铀 的 衰变 产物 时 ,发现 汪 Ac 
本 但 放射 粒 子 而 转变 为 到 Th, 同 时 还 有 1.2%% 的 衰变 部 分 放射 粒子 并 晤 变 为 质量 数 为 
223、 原子 序 数 为 87 的 新 元 素 。 她 成 功 地 分 离 出 它 , 并 对 它 进 行 了 研究 。 她 将 这 一 新 元 素 凶 因 
为 Francium ,元 素 符 导 为 Fr ,以 纪念 她 的 祖国 法 兰 西 (France)。 我 国 将 Fr 音译 为 铠 。 
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第 5 章 IA 族 元 素 


85.1 IA 族 元 素 通 性 


第 工 A 族 包括 缸 . 镁 、 逢 . 锡 、. 钢 和 乌 六 种 元 素 , 由 于 镍 . 饮 和 钢 的 氧化 物 在 性 质 上 介 于 “ 茂 
性 的 ? 碱 金 属 氧化 物 和 "“ 土 性 的 所 以 前 把 粘土 的 主要 成 分 , 既 难 带 于 水 又 难 迷 融 的 AlD 称 为 
“ 土 疏 难 熔 的 氧化 物 AlyO, 之 间 ,所 以 称 它 们 为 碱土 金属 .现在 习 蚀 上 把 铁 和 镁 也 包括 在 内 , 统 
称 为 碱土 金 局 元 素 , 其 中 铬 是 放射 性 元 素 。 

与 碱 金属 相 比 ,碱土 金属 原子 的 价 电 了 于 层 结 构 为 az"… 量 外 层 有 2 个 电子 ,次 外 导电 子 数 
自 和 排列 与 相 他 的 碱 金属 原子 一 样 ,也 蚌 条 有 气体 的 8 电子 稳定 结构 ,但 由 于 比 相 邻 的 碱 金属 
曲子 多 了 一 个 核电 荷 , 因 此 原子 核对 最 外 层 的 2 个 电子 的 作用 增强 了 .。 由 于 碱土 金属 的 原子 
半生 比 相 舍 的 碱 金 属 要 小 些 ,电离 狼 要 大 些 , 所 以 碱土 金属 原子 要 失去 一 个 电子 比 相 邻 的 碱 金 
属 难 . 比较 它们 的 标准 电极 电势 数值 ,也 可 以 看 出 碱土 金属 的 活该 性 不 如 大 金属 。 但 从 整个 周 
期 系 来 看 ,碱土 金属 仍 是 活 座 性 相当 强 的 金属 元 素 ,也 是 强 还 原 剂 ,只 是 活 滥 性 稍 次 于 碱 金 属 
而 已 。 

藏 土 金属 元 素 的 第 二 电离 势 约 为 第 一 电离 势 的 2 倍 。 从 表面 上 看 ,碱土 金属 原子 要 失去 2 
个 电子 形成 二 价 正 离子 似乎 很 困难 ,但 实际 上 生成 化 合 物 时 所 释放 出 的 虹 格 能 足以 使 它们 失 
去 第 二 个 电子 。 它 们 的 第 三 电离 势 约 为 第 二 电离 拖 的 4 一 8 情 , 要 失去 第 三 个 电子 很 尔 难 , 因 
此 , 碱 士 金属 的 主要 氧化 数 是 十 2 而 不 是 十 1 和 十 3。 

地 大 金属 一 样 ,在 族 中 , 目 上 而 十, 茂 土 金属 的 原子 半径 外 次 增 大 ,电离 劳 和 电 负 性 恢 次 闫 
小 ,它们 秀 金 属 医 小 性 贿 次 增强 。 

与 同 周期 的 碱 金 属相 比 , 由 于 碱土 金 监 的 原子 半径 较 小 ,所 以 形成 的 金属 键 比 碱 金 属 强 得 
窗 , 因 此 它们 揭 熔 点 .沸点 .密度 和 硬度 等 都 比 碱 金属 的 高 。 但 碱土 金属 的 密度 比 常见 金属 (大 
删 . 锌 、 铁 ) 还 是 小 得 多 。 碱 土 金 属 也 属 轻金属 . 除了 铁 和 镁 以 外 ,其 他 金属 都 很 软 , 可 以 用 刀子 
切割 。 它 们 的 单质 都 有 良好 的 导电 性 和 延 民 性 ， 

碱土 金属 元 束 在 化 合 时 ,名 以 形成 离子 键 化 合 物 为 特征 。 其 中 铬 由 于 原子 半径 小 ,电离 势 
多 相对 地 高 于 其 他 同族 元 农 ,所 以 形成 共 价 键 的 丑 向 比较 显著 , 皱 常 常 表 现 出 与 同族 元 素 不 同 
的 化 学 性 质 ， 

碱土 金属 的 盐 类 ,也 多 是 无 色 的 离子 型 晶体 ,但 碱 十 金属 的 盐 类 中 有 不 少 是 难 溶 的， 这 是 
它 和 区别 于 藏 金属 盐 类 的 特点 之 一 。 

碱土 金属 的 碳酸 盐 、 磷 酸 盐 .草酸 盐 、 握 化 物 和 部 分 硫酸 盐 . 铬 酸 盐 等 都 是 难 洲 的 。 硫 酸 盐 
和 第 酸 盐 的 深 解 度 控 Mg 一 Ca 一 Sr 一 Ba 的 顺序 售 次 降低 。 例 如 MgSO 和 MgCrO, 是 易 洲 的 ， 
而 BaSO, 种 HaCrD 是 难 演 的 。 

在 无 机 化 学 和 分 析 化 学 中 , 常 利用 碱土 金属 盐 类 的 难 洲 人 性 进行 沉淀 分 离 和 离子 检测。 


di 


条 5. 1 大 土 金属 元 素 的 基本 性 质 
性 质 人 


相对 原 了 于 质量 ; 9.0122 
价 电 子 屋 结构 


Es 


else 


Mg 
12 


24. 305 
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40, 7B 87. 62 137,. 33 


CY 
= 
[| 
Ba 
< 
= 四 
ET 


十 ? 二 
s9 | 1 | 24 | 131 | 198 
离子 半 程 (pm) 31 | 9 113 135 
s00 | 738 503 
第 二 电离 势 C&J mol- 1757 | 145 965 

硬度 (金刚 五 ) 一 1L5 | 18 | — | 

-2 


MrOH) 十 2 一 M+20H- —3.02 


5.2.1] 和 皱 的 发 现 兰 史 


绿 宝石 亦 称 祖母 绿 , 它 架 绿 晶 莹 ,光彩 夺目 ,是 宝石 中 的 珍 员 。 它 含有 一 种 重要 的 稀有 人 金 
周一 一 饥 。 镍 的 希腊 文 原意 就 是 “ 绿 宝石 ” 的 意思 绿 宝石 是 绿 柱石 矿 (3BeO ，Al, 〇 ,*， 6SiD,) 
的 变种 ， 

1798 年 ,法 国 化 学 家 沃克 兰 (Vauquelin N., L. ,1763~-1829) 对 绿 柱石 和 祖母 绿 进 行 化 
学 分 析 时 发 现 了 铁人 查 是 ,单质 铁 是 在 30 年 后 的 1828 年 由 德国 化 学 家 维 勒 (Wiahler 
Friedrich ，1800 一 1882) 用 金属 铮 还 原 炊 融 的 氧化 敏 而 得 到 的 。 

第 最 早 被 称 为 Gluacinium, 这 一 词 来 自 希 腊 文 glykys, 是 “ 策 ” 的 意思 ,因为 敏 的 盐 类 有 而 
妹 。 贝 于 和 的 盐 类 也 有 知味 ,因此 后 来 维 勒 把 皱 命名 为 Beryllium。 它 来 源 于 铬 的 主要 矿石 绿 
柱石 的 英文 名 称 bery1。 元 索 符 号 为 Be ,中 文 译 名 为 铁 。 


5.2.2 争 单 质 


铁 在 地 壳 中 的 含量 为 0. 0006% ,主要 矿物 有 绿 柱石 3BeO，AlsD，， 63Si0,, 硅 锌 石 2Be() 
* SiO; 和 金 绿 宝石 Be ， Al;D;,，。 
辕 是 钢 诬 色 金 属 , 熔 点 (1 551K}), 沸 点 (3 243K) 较 高 ,密度 为 1.85g *， cm “; 比 匀 稍 重 , 但 
比 钼 还 轻 173, 属 于 轻金属 。 雏 的 硬度 比 同族 金 属 识 ,不 像 钙 . 锣 . 钢 那样 可 以 用 刀子 切割 。 
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1. 皱 的 反常 性 质 


Be 原子 的 价 电子 层 缚 构 为 25, 它 的 原子 半径 为 89pm ,Be 离子 半径 为 31pm,Be 的 电 负 
性 为 1. 57。 狂 由 于 原子 半径 和 和 离子 半径 特别 小 t 不 羽 小 于 同族 的 其 他 元 素 , 还 小 于 乌金 属 元 
紊 ), 电 负 狂 又 相对 较 高 (不 忆 商 于 铂金 属 元 素 , 也 高 于 同族 其 他 各 元 素 ), 所 以 镇 形成 共 价 键 的 
倾 辐 比较 显著 ,不 像 同 族 其 他 元 吉 主 要 形成 离子 型 化 合 物 .因此 镇 常 表现 出 不 同 于 局 族 其 他 元 
素 前 反常 性 项 ， 

人 b 铁 由 子 表 面 易 形 成 致密 的 保护 膜 而 不 与 水 作用 ,而 同族 其 他 人 金属 镁 、 钙 、 锯 、 怕 均 易 与 
水 反应 。 

多 揽 氧 化 外 是 两 性 的 ,而 同族 其 他 元 素 的 氧气 化 物 均 是 中 强大 性 或 强 兢 狂 的 ， 

全 敏 直 强烈 地 水 解 生 成 四 面体 型 的 离子 [Be (HO), 了 + ,Be 一 QO 键 很 强 , 这 就 前 弱 了 OO 一 H 
键 , 因 此 水 合 敏 离子 有 失去 质子 的 倾向 ， 

[Be (HO ,+ 一 一 [BeCOH)CH2Oy 十 H+ 
了 醋 此 伍 盐 在 纯 水 中 是 酸性 的 ,而 同族 其 他 元 素 ( 镁 除外 ) 的 盐 均 没 有 水 解 作 用 。 
2， 皱 的 制备 方法 


镍 属 子 活活 金属 , 它 的 制备 方法 有 ， 

OD 电解 无 水 燃 融 的 争 盐 ,如 氧化 铁 。 

名 用 金属 镁 还 原 斤 化 外 BeF;。 

3. 外 的 重要 应 用 

狂 作 为 一 种 新 兴 材 料 日 益 被 重视 。 镍 基 原 子 能 、 火 篇 .导弹 ,、 航 室 .、 航 天 以 及 治 人 金工 业 中 不 
可 馈 少 的 宝贵 材料 。 

中 在 所 有 的 金属 中 , 皱 透 过 六 射线 的 能 力 最 强 , 有 金属 玻璃 之 称 ， 所 以 镍 是 制造 六 射线 
管 小 窗口 不 可 取代 的 材料 ， 

包 镇 是 原子 能 工业 之 宝 。 在 原子 反应 堆 里 ,镇 是 能 够 提供 大 量 中 子 炮弹 的 中 了 源 { 每 秒 钟 
内 能 产生 几 干 万 个 中 子 )。 镇 对 快 中 子 有 搬 强 的 减速 作 玫 ,可 以 使 裂变 反应 连续 和 不 断 地 进行 下 
去 ,所 以 镇 是 原子 反应 堆 中 最 好 的 中 子 减 速 剂 。 为 了 和 芒 止 中 子路 出 反应 堆 和 危及 工作 大 员 的 安 
全 ,反应 堆 的 四 周 需 要 有 一 图 中 子 反 射 层 ,用 来 强迫 那些 企图 路 出 反应 堆 的 中 子 返回 反应 堆 中 
去 . 盾 的 氧化 物 不 仅 能 够 像 镜子 反射 光线 那样 把 中 子 反 射 回 去 ,而 且 熔 点 高 ,特别 能 耐 高 温 ,是 
及 应 堆 里 中 子 反 射 层 的 最 好 的 材料 。 

名 镇 是 优秀 的 宇航 材料 。 人 造 卫 星 的 重量 每 增加 1kg， 运载 火 稍 的 总 重量 就 要 增加 大 约 
500kg。 制造 火箭 和 卫星 的 结构 材料 要 求 重 量 轻 、 强 魔 大。 镇 比 常用 的 名 和 钦 都 轻 ,强度 是 钢 的 
4 情 。 包 的 吸 热 能 力 强 ,机 机 性 能 稳定 。 

由 在 治 金工 业 中 , 仿 钙 1% 一 3. 5 上 的 青铜 叫做 钙 育 铀 ,机 机 性 能 比 钢 好 , 且 抗 腐蚀 性 好 ， 
还 保持 有 很 高 的 导电 性 。 它 帘 用 来 制造 手表 里 的 六 丝 、 高 速 轴承 .海底 电 锡 等 

回合 有 一 定数 量 镍 的 针 青 钢 受 挤 击 时 不 产生 火花 。 利 由 这 一 奇妙 的 性 质 , 可 制作 石油 , 矿 
山 工 业 专 用 的 瘦 子 .链子 .钻头 等 ,以 禾 止 火灾 和 如 炸 事故 。 售 镍 的 匀 育 乌 不 芝 蔽 铁 吸 引 , 因 而 
可 制造 芒 磁 零件 。 

4. 外 对 人 体 的 塞 害 


饿 的 化 合 物 如 氧化 秆 、 搬 化 伍 、 氧 化 争 .硫化 秆 、 硝 酸 镇 学 毒性 较 大 ， 而 金属 镇 的 毒性 相 
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对 比较 小 些 。 
丛 进入 入 体 后 , 蕉 溶 的 氧化 敏 主要 存储 在 肺 部 , 可 引起 肺炎 。 可 溶性 的 镍 化 合 物 主 要 存 
储 在 骨骼、 肝脏 .家 胜 和 泊 马 结 等 处 , 它们 可 与 血 兹 蛋白 作用 , 生成 蛋白 复合 物 , 引 起 胜 器 或 


组 织 的 病变 而 致 瘤 。 争 从 人 体 组 织 中 排泄 出 去 的 速度 极其 缓慢 ,因此 ,接触 钙 及 其 化 合 物 时 要 
格外 小 心 。 


90:2.3 和 皱 的 化 合 物 


1. 氧化 皱 
钙 在 氧气 中 燃烧 ,或 钥 的 碳酸 盐 ,硝酸 盐 、 氧 氧化 物 加 热 分 解 ,都 可 以 得 到 白色 粉 未 状 的 所 
化 镍 BeO , 它 的 熔点 为 2 803K , 难 深 ,可 用 做 耐 高 温 材 料 。 
Be 是 共 价 型 的 ,并 具有 4 ; 4 的 硫化 锌 (办 和 锌 矿 型 ) 结 构 ( 图 5. 1) 。 
BeO 不 深 于 水 ,但 能 溶 于 酸 生 成 敏 款 ,也 能 溶 于 碱 生成 争 酸 / 
其 。BeO 是 两 性 氧化 物 ， 
2. 毛毛 化 钙 


气 务 化 钙 BeCODH)， 是 白色 圈 体 ,在 水 中 溶解 度 较 小 (293K 
为 8X10 g* dm ), 它 是 两 性 氨 氧 化 物 ,在 强 碱 性 浪 液 中 生成 
BecOH 7 ] :一 离子 : 

Be(OH: 十 20H -一 一 LBecOH) 1 

3. 氢化 钙 Ww 

Be 不 能 与 H; 直接 化 合生 成 毛 化 秆 ,但 用 和 氨 化 铅 禾 围 5.1 BeO 的 结构 
LiLAIH,j] 还 原 握 化 铬 可 以 制 得 氢化 钻 ，。 

氧化 镍 是 共 价 型 化 合 物 , 并 且 是 多 聚 的 (BeH:)。。 多 聚 的 [BeH,), 是 固体 , 它 的 结构 类 似 于 
乙 硼 枕 的 结构 ,在 两 个 Be 原子 之 间 形 成 了 氢 桥 键 (图 5. 2) 。 

每 个 Be 原子 同 四 个 H 康子 相 联结 ,每 个 本 原子 生成 两 个 键 。 由 于 Be 原子 只 有 2 个 价 电 
于 ,因而 在 毛 化 镍 中 没有 足够 的 电子 去 形成 正常 的 电子 对 键 { 即 两 个 原子 之 间 共 用 两 个 电子 )， 
有 化 所 是 缺 电子 化 合 物 . 因 此 在 Be--H 一 Be 桥 状 结合 中 ,生成 * 香 若 形 ”的 三 中 心 两 电子 键 .这 
古 一 个 所 状 化 合 物 ， 


ce@ce@oce 


图 5.2 多 标 的 氢化 逢 (BeH:)。 


4. 氟 化 皱 
毛 化 钙 是 共 价 型 化 合 物 ,在 空气 中 会 吸 潮 并 由 于 水 解 而 发 烟 ， 
BeCl: 十 4H20 一 一 Be0O 十 2HCI 十 3HDO 


握 化 钙 能 升华 并 且 不 传导 电流 ,无 水 氧化 铁 是 聚合 型 的 (BeCl;),, 像 多 聚 的 (BeH:,)。 - 样 ， 
DU 


表现 有 三 中 心 键 和 能 结合 成 科 群 ， 毛 化 镇 燕 气 含有 BeCl， 羊 分 子 和 一 聚 物 (BeH:)，- 


tl 


~ 
(| —Be—(] (1—Be Be 一 | 
~ 
聚 体 Bet,l, 2 


与 , 总 单 分 子 BeCl; 和 二 聚 体 (BecCl:)。 


图 5.4 链 杖 多 其 二 气 化 狂 

5, 钥 的 配合 物 

由 于 皱 是 甬 电 子 原子 , 它 的 贞 化 物 是 路 易 斯 酸 , 容 易 与 电子 对 给 对 体形 成 配合 物 或 加 合 
物 ,因此 镇 能 生成 许多 配合 物 ， 

1923 年 美国 物理 化 学 家 路 易 斯 提出 酸 碱 电子 理论 ,他 认为 :凡是 可 以 接受 电 于 对 的 物质 
洗 称 为 验 , 凡 是 可 以 给 出 电子 对 的 物质 皆 称 为 碱 ， 酸 是 电子 对 接受 体 , 碱 是 电子 对 给 予 体 ， 

例如 氧化 铬 BeF, 很 容易 同 额 外 的 F 离子 配 位 生成 四 氟 合 钙 酸 根本 离子 [BeF,]:- ,Be 在 
配合 物 中 是 4 配 位 的 ,Be 原子 采取 起 订 化 ,LBeF,]: 配 离子 是 四 面体 构 型 (图 5. 5)， 

第 还 能 生成 许 杀 稳 定 的 整合 物 。 例如 将 和 揽 氧 化 外 与 醋酸 一 起 菊 发 ,就 生成 了 碱 性 醋酸 争 
Be OCHCOO),. 这 是 一 个 共 价 化 合 物 , 其 中 4 个 Be 原子 包围 着 一 个 中 心 O 原子 ,6 个 些 酸 
根 Ac 则 沿 着 四 面体 的 6 条 楼 边 而 排 布 (图 5. 6). 这 个 配合 物 是 共 价 的 ,并 且 能 够 被 燕 饮 ,可 
用 于 敏 的 提纯 ， 

在 化 的 其 他 藉 合 物 中 (如 草酸 铁 盐 , 蔡 酚 配合 物 和 乙酰 丙酮 配合 物 等 ) , 铁 原 子 都 以 四 面体 


形式 补 包 围 着 . 饶 的 化 合 物 有 极 高 的 毒性 ' 驶 是 由 于 它们 有 极 高 的 溶解 度 和 它们 很 容易 形成 配 
合 物 所 致 。 


图 5.5 [Be 上 图 5.6 BeOtAc), 转 $.7 [BeiOX), |]:- 
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5.2.4 皱 与 铝 的 想 羽 性 


在 周期 表 中 , 锌 与 第 WA 族 中 的 名 处 于 对 角 线 位 置 ,它们 的 性质 十 分 相似 。 
中标 准 电 被 电势 相近 :都 是 活 洲 金 属 。 
ge (Be Be) 一 一 7V ogo Alt /ALD)=—1,6V 
也 都 是 亲 气 元 索 , 金 属 表 面 易 形成 气 化 物 保 护 膜 ,都 能 被 浓 HNO, 钝 化 。 
地 多 为 两 忻 金 属 。 氢 氢化 物 也 均 呈 两 性 。 
出 氢化 物 BeO 和 AlDs 都 具有 高 熔点 .高 硬度 特性 ， 
BeCl; 和 Alel; 都 是 缺 电 子 的 共 价 型 化 合 物 ,通过 桥 键 形成 罕 合 分 子 ， 
合 乌 于 ,名 盐 都 易 水 解 ,水 解 显 酸性 ， 
DBesC 像 AliC; 一 样 ,水 解 时 产生 甲烷 。 
BesC+4H,0 —>?Be (OH),+CH, 4 
AlLC;T+ 12H,0 — +r4AL1(OH) 十 3CHL 4 
尽管 Be 和 Al 有 许多 相似 的 化 学 性 质 , 但 两 者 在 人 体内 的 生理 作用 极 不 相同 。 人 体能 容 
纳 适 量 的 铝 , 却 不 能 有 极 徽 量 的 钱 , 人 吸 人 少量 的 BeO ,就 有 致命 的 危险 ， 


35.3 镁 


5.3.1 锐 的 发 现 简 史 


铂 和 钙 同 钾 和 钠 一 样 , 是 地 壳 中 分 布 最 广 的 一 些 元 素 。 但 由 于 它们 的 化 学 活 小 性 和 省 、 铀 
相近 ,不 容易 把 它们 的 单质 从 化 合 物 中 分 离 出 来 ,四 此 长 期 以 来 化 学 家 们 不 能 肯定 它们 作为 元 
素 存 在 .只 是 在 电池 发 明 以 后 ,化 学 家 们 才 得 到 了 分 般 活 深 元 素 化 侣 物 的 武器 。 利 用 电解 的 方 
法 分 离 出 定 们 的 单质 后 ,它们 才 作 为 元 素 被 确定 下 来 。 

1808 年 5 月 ,英国 化 学 家 韧 维 CDavy H. ,1778 一 1829) 电 解 尔 稳 氧 化 镁 的 混 侣 物 , 得 到 镁 
球 齐 ,将 镁 未 齐 中 的 条 燕 多 后 ,就 得 到 了 银白 色 的 金属 镁 。 

铂 的 英文 名 称 为 Magnesium, 它 取 自 希腊 文 ,原意 是 “ 美 格 尼 西 亚 ”, 因 为 在 带 腊 的 美 娩 尼 
西亚 城 附 近 当 时 万 产 一 种 名 叫 苗 土 的 镁 矿 ( 就 是 氧化 镁 ), 古 罗马 人 人 把 这 种 矿物 称 为 " 蔷 格 尼 西 
“阿尔 巴 (magnesia alba)”,"alba” 的 意思 是 "日 色 的 ", 妈 "白色 的 美 格 尼 西 性" 我国 则 根据 这 
个 词 的 第 一 音节 音译 成 狂 。 镁 的 元 素 符号 为 Mg 。 


5.3.2 单质 锐 


镁 是 一 种 银白 色 的 金属 ,化 学 性 质 话 ,在 自然 界 中 从 不 以 单质 状态 存在 。 人 并 的 矿物 主要 
有 白云 厂 CaCOy* MgCO,, 光 次 石 KCi MG 6H DO 、 次 铁 有 MgCO,\ 李 榴 石 (Mg ,Fe):S10, 
和 和 蛇 纹 石 MgeLSiOw1OHD;, 氏 在 地 索 中 的 官 量 约 为 2. 1% ;在 已 党 现 的 百 余 种 元 素 中 届 第 八 
位 。 

海水 中 含 镁 约 0, 13 和 ,每 立方 米 的 海水 中 约会 1.04kg 镁 。 大量 的 镁 居所 化 物 和 硫酸 盐 形 
式 存 在 于 海水 中 。1971 年 世界 镁 产量 有 一 半 以 上 是 以 海水 为 原料 生产 的 。 

镁 也 存在 子 植 物 中 ,是 叶绿素 的 主要 成 分 。 镁 还 存在 于 人 体 细 胞 中 。 在 糖 类 代谢 过 程 中 ， 
镁 是 酶 反应 的 催化 齐 ， 
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1. 物理 性 质 

镁 是 轻金属 ,密度 为 1.74g/cm ,熔点 922K , 潮 点 1 363K ,重庆 2.0, 比 同族 的 其 他 碱 十 金 
属 都 高 。 

镁 具有 优良 的 切 前 加 工 性 能 ,可 铺 造 . 挫 造 ,加 工 成 各 种 形状 的 型 材 。 在 冶金 中 制备 密 庆 
小 .硬度 大 .十 性 高 的 镁 名 合金 ( 含 狂 10% 一 30%) 和 电子 合金 ( 含 镜 90% ,其 余 为 铝 、 锌 , 针 )， 
大 量 用 于 制造 飞机 和 汽车 ,是 重要 的 国防 金属 。 

2. 化 学 性 质 

从 镁 的 电 负 性 上 1.317 秋 标准 电极 电势 (一 2.36V) 看 , 它 是 一 个 计较 活 流 的 金属 , 它 的 化 学 
性 质 主要 表现 在 以 下 于 个 方面 : 

由 不 论 在 固态 或 在 水 溶 被 中 , 镁 都 具有 较 强 的 还 原 性 ,是 常用 的 还 原 剂 。 例 如 : 

高 漫 下 ,金属 镁 能 夺取 某 些 氧 北 物 中 的 氧 ,着 火 的 镁 条 能 在 CO, 中 继续 燃烧 ,把 CO; 还原 
成 已 ， 

2Mg-CO, 一 2MEO 二 CC 
镜 可 以 使 SiDs 还 康成 单质 硅 : 
2Mg-SiD; 一 ~Si 十 2MegO 
镁 可 还 原 四 氯 化 玺 为 金属 化 : 
2Mg 十 了 工 记 1 一 十 2MACL， 

上 前 就 是 利用 镁 .向 等 作 还原 剂 ,在 真空 或 稀有 气体 保护 下 生产 某 些 攻 有 金属. 

谈 应 该 很 容易 与 叉 反 应 ,但 由 于 表面 生成 氧 低 膜 , 因 志 镁 不 与 冷水 作用 。 但 镁 能 将 热 水 分 
解放 出 氢气 ， 

Mg 十 2Hs;O( 热 水 ) 一 一 Mg(OH);, 十 H; 4 

包 金 属 镁 能 与 大 多 数 非 金属 和 搬 平 所 有 的 酸 ( 只 有 铬 酸 和 氧 氟 酸 除外 ) 反 应 。 例 如 镁 在 邦 

压 下 与 氢 直 接合 成 氢化 铂 , 具 有 金红石 结构 ， 
Mg 十 HE 一 一 MFH， 
镑 在 空气 中 顽 嵌 时 射出 站 眼 的 白光 ,生成 氧化 镁 : 
2Mg 十 口 , 一 ~2MgO 

号 在 本 的 党 液 中 , 镁 能 与 钢化 烃 或 钢 代 芳烃 作用 ,生成 有 名 的 格 氏 试剂 

(Crignardreagent} ， 
Mg 二 RX 一 ~R 一 MgX (RR 为 烃基 , 义 为 Cl,Br,1) 

格 氏 试剂 是 有 机 化 学 中 用 途 最 广 的 试剂， 

出 镁 具有 生成 配 位 化 合 物 的 明显 倾向 , 锐 的 最 重要 配合 物 是 叶 绿 京 , 它 是 一 种 能 够 制造 糖 
类 的 绿色 植物 色素 ,一 切 生 命 归 结 到 底 都 要 依 千 这 个 配合 物 。 

6C0, 二 + SHO ——=C,HiO,; +60, 4 

在 这 个 配合 物 中 , 镁 处 在 一 个 叫 敌 中 啉 章平 面 有 机 环 系统 的 中 心 ,其 中 有 四 个 打 环 握 原 子 
与 镁 结合 着 。 

镁 的 水 合 离子 LUMg(H:O)sj 是 六 配 位 的 . 镁 在 水 水 液 中 的 配合 物 大 多 是 由 含 虎 配 体 构成 
的 ,例如 乙 二 胺 四 乙酸 与 镜 的 配合 物 [Mg EDTAD) 下 - , 它 常用 于 分 析 北 学 中 。 

3. 制备 方法 

金属 镁 的 制备 方法 有 ， 
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(熔融 电解 法 
电解 熔融 的 无 水 毛 化 镜 , 适 用 于 从 海 水 中 提取 镁 ， 
MgCl) Mo cl + 
(2 热 还 原 法 
将 日 云 石 分 解 为 氧化 镁 , 青 用 碳 或 碘 化 钙 还 原 ， 
Mg 十 已 一 一 人) 十 Mg 
MO 十 Cat 一 > 十 Ca 二 2 


5.3.3 氧化 镁 


MgO 俗称 音 土 ,是 一 种 日 色 粉 末 状 固体 。 其 熔点 3 125K ,沸点 3 873K ,密度 3. 58gycm 
(298K) ,硬度 6.50。MgO 对 水 呈 一 定 情 性 ,特别 是 高 温 根 烧 后 的 MgO 难 洲 于 水 。MgO 可 溶 
于 酸 。 

Mg 的 制备 方法 有 ， 

员 金 属 镁 在 高 温 二 燃烧 ，: 

2ME 十 口 ; 一 2MgO 
史 工 业 上 一 般 通 过 摄 烧 碳酸 镁 或 氢 氧 化 镁 来 生产 氧化 镁 ， 


MgCO; 2 有 MeO 上 CO 4 


Me YH), 加) 十 Hs 
爆 舌 温度 在 923K 左右 制 成 的 为 轻 质 MgQ ,燃烧 温度 在 1 923K 以 上 时 制 成 的 为 重 质 
Mg 
MgO 大量 用 于 陋 火 材料 ,金属 陶 交 、 电 绝 缘 材 料 , 轻 质 MgO 与 MgCl, 或 MgSO, 溶液 混 
合 后 可 制 成 匀 质 水 泥 。 人 医疗 上 用 MgO 作 抗 酸 药 和 轻 演 药 , 常 与 易 致 便秘 的 CaCO, 配合 应 用 。 
在 水 外 理 , 信 造 和 于 维 织 物 加 工 、 造 纸 , 惟 化 剂 生产 等 方面 ,MgO 都 有 重要 应 用 。 


5.3.4 务 氧 化 镁 


碱土 金 属 的 氢 氧 化 物 都 是 白色 天 体 , 置 于 空气 中 就 吸水 痢 解 ,其 中 CaOH): 就 是 常用 的 
干燥 剂 .。 碱土 金 局 复 氧 化 物 在 水 中 的 溶解 度 比 碱 金 需 得 气 化 物 要 小 得 多 。 从 表 5. 2 中 数据 看 ， 
从 Be 到 Ba, 其 毛 所 化物 的 溶解 度 依 次 递增 ,它们 的 碱 性 也 依次 递增 。Be(OH); 和 Mg 人 OH)， 
是 难 洛 的 氧 氧 化 物 。Be (DHD; 是 两 性 氧气 化 物 ,Mg(OH); 属于 中 强 磊 ,其余 均 属于 强 碱 ， 

甫 5.2 碱 士 金属 乞 乞 化物 的 某 些 性 质 


而 ~ 


术 中 溶解 讼 fmol * dm ) (293K】 1.8X107 


只 5.3 斑 金 属 和 部 分 矿 土 金属 的 焰 色 


及 上 生 Te | 
a 


Mg (OHD); 的 密度 为 2. 36g/ecm’ ,加热 至 623K 即 脱水 分 解 ， 

Mg (OH);, ——MeOD + HO 
Mg (OH);; 易 溶 于 酸 或 答 盐 次 裕 : 

Mg (OH);+2HCl 一 MegCl 十 2H2O 
Mg(OH) 十 2NHiCL 一 一 MgCl 十 2NH * HO 
这 一 反应 可 应 用 于 分 析 尼 学 中 。 
将 海水 和 廉价 的 石灰 乳 反 应 ,可 以 得 到 Mg(CDH)， 沉淀 ( 亦 称 氧化 镜 乳 ); 
Mg +CatOH), —rMeg (OH), 4 +Ca’t 

MgtOH); 的 乳 状 悬 深 沪 在 医药 上 用 作 抗 酸 药 利 缓 注 剂 。 


5.3,5 钱 盐 


1. 握 化 炙 MgCl， 
无 水 MgCl: 的 熔点 387K ,沸点 1 685K。 气 化 镁 通常 含有 6 个 分 子 的 绪 饥 水 ,为 元 色 、 易 刊 
解 的 六 水 合 物 MgCl。6H:D, 加 热 时 即 水 解 生 成 碱 式 氯化镁 : 
MegCl * 6H;O — Mg OHDCL + HC 5H:() 
车 制备 无 水 MgCl;, 需 要 在 干燥 的 氢化 所 气流 中 加 热 脱水 后 得 到 ， 


MgCl; » 6H;0 MgCls+6Hs0 * 


MgCls 主要 用 作 电 解 生 产 金 属 镁 的 原料 ,Mgcl 溶液 与 MgO 混合 而 成 坚 馈 耐 磨 的 错 顾 
水 泥 

2. 硫酸 匀 MgSO， 

MgSO, 是 白色 粉末 ,密度 2. 66g/cm’, 加 热 到 1 397 居 分解。 在 自然 界 中 ,硫酸 镁 以 苦 盐 
MgSO,，7HH;D 〇 和 硫 镜 矶 矿 MgSO,，HzsO 的 形式 存在 ， 

MgSO, + 7HsO 易 深 于 水 , 它 不 仅 是 著 溃 的 注 药 ,而 且 对 降幅 血压 了 世 有 显著 作用 ， 

硫酸 镁 用 作 印 染 的 媒 染 剂 ,造纸 的 填充 剂 和 防火 织物 的 填料 等 。 

3. 向 柄 错 MegCO， 

MgCO, 是 白色 粉末 状 固体 , 密 六 2. 958g/cmi ,在 自然 界 以 莱 镁 矿 的 形式 存在 ,是 镁 的 重 
要 来 源 。MgCO, 的 热 稳定 性 较 差 ,加 热 到 623K 即 分 解 : 

MgCO, ——MgO + CO, 4 
MgCO, 深 于 稀 酸 ,不 溶 于 水 ,但 溶 于 含有 CD 的 水 中 生成 Mg (HCO,),: 
MgCO; 二 CO;+HO ——Meg (HCO,). 

天 然 水 中 常 含有 可 溶性 的 MgCHCO,): 和 CadtHCO)， ,这 种 水 叫 暂时 醒 水 。 烧 开水 时 , 原 

先 溢 解 在 水 里 的 碳酸 拨 盐 沉淀 下 来 成 为 锅 垢 ， 
MgtHCOD —>=MgCO; 4 +CO, ¢ +H:O 


二 
CT 


CatHOO Ds 一 Ca yy 十 和 (人 * +H,O 
锁 炉 里 的 锅 垢 不仅 浪费 燃料 ,还 会 因 传 热 不 良 而 引起 钢 坊 爆炸 .所 以 锅炉 用 水 一 定 要 把 颇 
水 就 此 了 再 用 。 软 多 水 可 加 人 苏打 (NazCOi 者 汗 , 也 可 以 用 座 子 变换 栓 脂 。 
市 售 产 品 一 般 为 碱 式 碳酸 位 4MgCO;， Mg OH),， 4HD ,其 制备 方法 是 ， 
Mg OH); 上 CO: 十 2HD — >MgCO, * 3HsD 
5{MeCOs + 3H,D00— =4MgCO,;,* Me (OH);,* 4H0 + 10H;0 + CO, 

碳酸 铂 或 碱 式 碳 酸 名 可 用 作 耐 火 材 料 , 锅 炉 利 管道 的 保温 材料 ,橡胶 .化妆品 等 的 添加 剂 。 
4. 元 子 型 盐 深 解 度 的 一 般 规律 


氧化 镑 、 硝 酸 乌 、 硫 酸 镁 、 篆 酸 镁 、 氧 贞 镁 、 商 氧 酸 镁 、 醋 酸 镁 等 易 深 于 水 ,而 碳酸 镁 、 磷 酸 
懂 、 草 酸 镁 等 是 难 深 的。 


歧 5.4 柄 土 仗 属 某 些 难 深化 合 物 的 深度 积 


于 5.5 碱 金 属 氧化 物 . 夏 化 物 的 溶解 度 (mol/dm) 


离子 型 盐 洲 解 度 的 一 般 规 律 是 : 

出 离子 的 电荷 小 .半径 大 的 盐 往 往 是 易 深 的 。 例 如 碱 金 属 亢 子 的 电荷 比 碱土 金属 小 ,半径 
比 碱土 金属 大 ,所 以 碱 金属 的 氟 化 物 比 碱土 金属 所 化 物 易 深 。 

也 隔离 子 半 径 较 大 时 , 盐 的 溢 解 度 常 随 金属 的 原子 序数 的 增 大 而 减少 。 例如 工 、SD 、 
CrOi 半径 较 大 ,它们 的 盐 的 洲 解 度 披 锂 到 铭 、 征 到 钢 的 顺序 基本 诚 小 。- 

地 阴离子 半径 较 小 时 , 盐 的 详解 度 常 随 金 属 的 原子 序数 的 增 大 而 增 大 。 例 如 下 ,OH 的 
半径 较 小 ,其 盐 的 洲 解 度 技 锂 到 铭 . 铁 到 铬 的 顺 译 基本 增 大 。 

和 一 般 来 讲 , 趟 中正, 负离子 半径 相差 较 大 时 ,其 盐 的 溶解 度 较 大 ,相反 , 赴 中 正 、 负 离子 半 
径 丰 近 时 ,其 溶解 度 较 小 ， 


5.3.6 鲁 与 猎 性 质 的 相似 性 


镁 与 第 IA 主 族 的 独 在 周期 家中 处 于 对 稻 线 位 置 ,呈现 出 对 角 线 相似 性 。 镁 与 锂 性 质 上 
的 相似 性 表现 在 以 下 几 点 : 
必 镁 与 锂 在 过 量 的 氧气 中 燃烧 ,不 形成 过 扼 化 物 ,只 生成 正常 的 氧化 物 。 
也 镁 和 锂 的 氧气 化 物 在 加热 时 都 可 以 分 解 为 相应 的 氧 续 物 。 
辐 任 和 锂 的 碳酸 盐 均 不 稳定 , 热 分 解 生成 相应 的 氧 针 物 并 放出 二 气 化 磺 气 体 。 
四 镁 和 和 禾 的 某 些 趟 类 如 气 化 物 \ 碳 酸 盐 \、 磷 酸 盐 等 及 氢气 化 物 均 难 党 于 水 。 
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忆 匀 和香 的 氧化 物 , 山 化物 共 价 性 较 强 ,能 深 于 有 机 溶剂 中 ,如 溶 于 乙醇 中 ， 

晤 镁 离子 和 锂 高 于 的 水 合 能 力 均 较 强 ，。 

在 局 期 表 中 某 一 元 素 的 性 质 和 和 它 左 上 方 或 右 下 方 的 另 一 元 素性 质 的 相似 性 , 称 为 对 角 线 
规则 。 这 种 相似 性 比较 明显 闻 表 现在 复 和 镁 、 镍 和 外、 硼 和 奎 三 对 元 素 之 间 。 

对 佣 线 规则 本 以 用 离子 极 化 的 观点 粗略 说 明 ; 处 于 对 角 线 的 元 紊 在 性 盾 上 的 相似 性 ,是 由 
于 它们 的 离子 极 北 为 相近 所 致 。 离子 极 化 力 的 大 小 到 类 于 它 的 半径 .电荷 和 结构 。 例 如 锂 离子 
种 钠 离 子 盟 属 同一 族 , 离 子 电 荷 相同 ,但 是 前 者 半径 较 小 ,并 且 Li 具有 电子 结构 ,所 以 它 的 
极 化 力 比 Na 强 得 多 ,因而 使 锂 的 化 合 物 与 钠 的 化 合 物 在 性 质 上 差 出 较 大 ,由 于 Mg ”的 电荷 
较 高 ,半径 又 小 子 钠 离子 , 它 的 极 化 力 与 键 离子 接近 ,于 是 Mg* 恒 与 它 左 上 方 的 香 离 子 在 性 
质 上 显示 出 相似 性 。 由 此 辐 见 ,对 第 线 关 系 是 物 刻 的 结构 和 性 质 内 在 联系 的 一 种 具体 表现 。 


835.4 和 钉 


5,4.1 和 暂 的 发 现 简 史 


辆 和 镜 与 钾 和 钠 一 样 ,是 地 党 中 分 布 最 广 的 一 些 元 素 , 它 和 镁 一 样 ,也 是 在 电池 发 明 以 后 ， 
才 被 作为 元 素 确 定 下 来 的 。 

1808 年 5 月 ,美国 化 学 家 藏 维 电 解 石 其 与 氧化 未 的 混合 物 ,得 到 钙 素 合金 ,将 合金 中 的 系 
燕 培 后 ,就 获得 了 银白 色 的 金属 钙 ， 

钙 的 英文 和 名称 为 Caleium, 它 源 子 拉 丁 文中 表示 生石灰 的 一 词 “Calx”。 因 为 荔 维 首次 从 石 
灰 中 歌 得 钙 ,作为 它 命 名 时 ,在 “Calx"* 调 后 面 加 上 通常 用 子 金属 的 后 缀 "-ium” ,将 新 元 素 命 名 
为 *Calcium”; 意 思 是 “从 石灰 中 得 到 的 金属 ”, 我 国 则 根据 这 个 说 的 第 一 音节 音译 成 “ 钙 ”, 锈 的 
元 素 符 号 为 Ca， 


5.4.2 单质 钙 


钙 在 她 党 中 的 合 量 为 3. 64%%， 仅 次 于 氧 . 铝 、 硅 . 铁 。 钙 以 化 合 物 形 式 广 证 存在 于 自然 界 
中 ,和 暂 的 矿物 主要 有 在 页 石 CaCaOi .方解石 CaCODy、 冰 洲 石 CaCOa、 大理石 CaCO: .白云 石 
MgCOD;，CaCO,;, 荣 石 CaF，、 石 裔 人 as， 2HOD 克基 石 Cas (PO,)sF 等 。 

在 动物 上 骨髓 .牙齿 .和 蛋 党 .珍珠 . 瑞 瑚 , 海 生动 物体 和 许多 土壤 中 都 含有 辆 ,CaCl; 在 海水 中 
占 0.15%。 

t+， 物理 性 质 

辆 是 轨 户 名 金 属 ,密度 1, 559g“。，cm-: ,熔点 1 112K ,沸点 1 757K ,硬度 1.5, 辆 属于 轻 金 
局 , 它 的 密度 和 硬度 均 比 镜 低 。 

2. 化 学 性 质 

从 辆 的 电 负 性 (1.007 和 标准 电极 电势 (= 一 2. 87V) 看 , 钙 是 个 活 深 的 金属 , 它 的 化 学 性 
质 主 要 表现 在 : 

(Ca 不 论 在 固态 或 水 溶液 中 都 具有 很 强 的 还 原 性 ,是 与 销 . 匀 一样 常 用 的 还 原 剂 ，。 

例如 ， 

a) 高 温 下 ,和 钙 能 夺取 氧化 物 中 的 氧 或 气 化 物 中 的 气 : 
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Zr 十 Ca -一 ”Zr 十 Caf]， 
2RbCl 十 Ca 一 一 2Rb 十 CacCl， 
(bb 和 钱 在 空气 中 能 与 氧气 和 氮气 赫 慢 作用 形成 一 屋 氧 化 物 和 氮 化 物 的 保护 膜 。 在 空气 中 
坎 售 生成 CasNa 和 Ca; 
2034 0 OO—>2Ca0 
30a 十 JU 一 人 ai， 
《cjCa 导 符 水 作用 绥 慢 ,与 热 水 央 及 反应 放出 氢气 : 
Ca 十 2HoOD —>=Ca(OH):+H; + 
cd)Ca 能 与 苛 素 直接 作用 ,加 赵 时 与 SN:,C 作用 ,生成 虞 化 物 、 硫 化 物 、 氨 化 物 和 碳化 物 : 
[十 上 上 上， 一 一 人 ak ， 
Ca 二 ——C as 
Ca 2 —— .at 
《e) 钙 与 氢气 在 加 趟 反应 下 生成 CaHs , 它 遇 水 放出 氢气 ,是 一 种 汕 用 的 .方便 的 氢气 发 生 剂 ， 
[十 有 下: 一 一 人 aa。 
CaH;: 十 2H2O 一 > 人 CatOHD) +H; + 
@@Ca 与 浓 氨 水 作用 形成 Ca(NH3)i, 这 是 -- 种 有 金属 光泽 的 高 导电 性 固体 。 
3. 生物 活性 


钙 是 人 体 必 需 的 生命 元 素 。 所 有 的 植物 都 含有 -… 定 量 的 钙 。 动 物体 内 的 钙 不 仅 以 磷酸 暂 
形式 参加 肯 髓 和 牙齿 的 组 成 ( 碰 酸 钙 在 人 体内 的 总 会 量 约 为 体重 的 3%), 而 且 参 与 新 陈 代 谢 ， 
人 恒 一 上 经 夜 约 需 0. lg 钙 。 人 体 钙 的 主要 来 源 是 食物 , 待 别 是 和 牛奶 和 奶 制 品 。 人 体内 轿 的 不 足 
或 过 量 玫 会 影 啊 健 康 , 缺 少 征 会 引起 和 何 伙 病 , 尤 其 对 凤 幼 儿 的 健康 成 长 很 有 影 啊 。 

4. 制备 方法 

金属 钙 的 制备 方法 有 : 

中 电解 熔融 氢化 钙 : 


73K 
CaCl, 一 Ca 十 Cl A 


区 用 全 局 铝 在 真空 和 1 473K 温度 下 还 原石 其 ， 


1 473K 
真空 
还 原 法 成 本 低 , 目 前 正在 代 戎 电解 法 而 成 为 制 钙 的 主要 方法 ， 


5,4.3 揽 化 钙 和 务 气 化 储 


3Cal) + 2Al 


3CaAlD, 


1: 所 化 钙 
氧化 钙 是 白色 粉 来 状 固体 ,含有 霖 质 时 为 灰 自 色 , 熔 点 2 887 开 ,沸点 3 123K ,密度 3. 25 一 
3. 38g "cm ,人 硬度 4.5。 
工业 此 氧 化 镍 俗称 石 其 或 生 石 其 ,是 由 概 虹 石 厌 石 CacCoDi 而 得 : 
CaCO: ——CaO CO, + 
CaD 的 化 学 性 质 主要 表现 在 ， 
DCaD 具有 吸水 性 ,可 用 忻 干 燥 剂 。 与 水 激烈 反应 ,放出 大 量 的 热 , 生 成 披 氧 化 钙 : 
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Ca0 十 H20O —*Ca (OH), 
是 CaO 是 碱 性 氧化 物 , 易 深 于 酸 , 露 置 于 空气 中 会 斯 渐 吸 收 CO; 气 而 成 碳酸 钙 : 
CaCOs 一 CaCOi 
在 高 温 下 ,Ca 能 与 酸性 氧化 物 SiO; 作用 : 
CaO + SiO0, —CasiO, 
Ca 与 POs 也 有 类 似 肥 应 ,可 用 于 炼 钢 时 除去 杂质 磋 。 
石 厌 主要 用 作 建 筑 材 料 , 耐 火 材料 ,还 可 用 作 干 燥 剂 ,特别 是 用 作 和 扎 的 干燥 剂 。 
2. 握 氯 化 征 
CatOH), 是 杖 松 的 白色 粉末 ,密度 2. 24g :cm ;在 853K 时 脱水 成 为 氢化 钙 ， 
Ca(OH}; ——*Ca0+H:O 
Ca (OOH); 微 淤 于 水 ,在 水 中 的 溶解 度 1.8X10 mol ，dm (293K)。Ca (OH); 的 溢 解 度 
随 温 度 升 高 而 减 小 ,例如 ;293K 时 ,每 100g 水 溶解 0. 166g 的 气 氧 化 钙 ;373K 时 ,100g 水 只 藉 
解 0.08g 。CatOH); 具有 较 强 的 碱 性 ,属于 强 碱 。 
CatOHD); 溶液 能 吸收 空气 中 的 CO 气 生 成 碟 酸 钙 沉 深 : 
CatOH); 十 CD 一 一 CacCoy 4 十 Hz 
工业 品 CadOH)， 俗称 熟 石 大 或 消 石灰 ,其 湿 清 的 水 溶液 ‘ 即 饱 和 溶液 ) 称 为 石 菊 水 。 
CatOH); 与 水 组 成 的 乳 状 的 最 当 液 称 为 石灰 乳 ,可 用 于 消毒 杀菌 。 由 于 所 氧化 钙 价 格 低廉 ,来 
源 充 足 , 并 具有 较 强 的 碱 性 ,因而 生产 上 常用 来 调节 溶液 的 pH 值 或 沉淀 分 高 菜 些 物 奈 。 工业 
土 常用 的 是 它 的 悬浮 液 即 石灰 乳 


5.4.4 和 钙 盐 


1. 左 醇 御 CaCO， 


CaCO, 是 白色 晶体 或 粉 状 固体 ,密度 2.7 一 2.93g。cm-:, 它 是 天 然 存 在 的 石灰 石 . 大 理 石 
和 冰 洲 石 的 主要 成 分 。 它 的 化 学 性 质 主 要 表现 在 以 下 几 个 方面 ， 
DCaCO; 加 热 到 1 098K 左右 开始 分 解 , 生 成 氧化 钙 和 二 氧化 碳 气 : 
CaCO, 一 Ca 十 和 和。 水 
加 将 二 氧化 碳 通 入 石灰 水 ,或 碳酸 钠 深 液 与 石灰 水 有 反应 ,或 碳酸 钠 深 液 与 氢化 钙 洲 液肥 
应 ,都 可 以 得 到 碳酸 钙 沉 演 ; 
CO 上 CatOH7 ——CaCO; 4 十 HzO 
NasCO; + CatOHF), ——CaCO,y 十 2NaOH 
NasCO, TCaCls 一 一 (af 4 二 +2Natl 
舍 CaCO,; 不 深 于 水 ,但 溶 于 舍 有 二 氧化 碳 的 水 中 ,生成 碳酸 拨 钙 Ca CtHCO;);; 
CaCO;+COsct+HD ——Ca (HCO:), 
这 种 深 有 碳酸 毛 钙 的 天 然 水 称 为 暂时 硬 水 , 通 热 时 二 氧化 碳 被 驱 出 ,又 生成 碳酸 御 沉 泻 ; 
CagHCODD —>=CaCO; 二 CO; 十 He 
石灰 岩 湾 洞 的 形成 就 是 这 个 道理 。 岩 石 中 的 碳酸 钙 被 地 下 水 (含有 二 氧化 碳 的 水 ) 湾 解 后 
再 沉淀 出 来 ,就 形成 了 钟乳石 和 石笋 。 
碳酸 钙 易 深 于 酸 , 生 成 盐 和 二 氧化 碳 气 ,例如 洲 于 盐酸 : 
CaCO ,+21HC1 —*=CaCl, + HO+CO, + 


天 热 磺 酸 钙 用 于 建筑 材料 , 妨 作 水 泥 , 石 其 ,人造 石 等 ,还 用 于 做 隆 次 ,玻璃 等 的 原料 .沉淀 
的 碳酸 钙 用 作 医 药 上 的 解 酸 剂 。 
2. 磷 柄 钙 Ca; 人 ‘PO,)，, 
CastPO,)s 又 称 磷 枪 三 锋 ,为 据 色 晶体 或 无 定形 粉末 ,密度 3.14g*， cm ;燃点 ] 943K 。 目 
然 界 存在 的 瑟 酸 包 是 CastPGOy iD 让 
CaitPO,), 可 由 Cacl; 与 Na;PO, 作用 市 制 得 : 
3CaCl, -2NasPO, —”CatPO,), 4 二 SNaCl 
Cay {PO,); 不 溶 于 水 和 乙醇 而 溶 于 醒 。 工业 上 生产 的 磷酸 就 是 用 CaiCPGO)， 与 硫 远 作用 
而 制 得 ， 
CaiPO ,十 3HSO 一 3CaSD, 十 2H3PO， 
用 硫 机 处 理 CasCPDb) HIOD 矿 粉 ,可 制 得 过 磷酸 钙 。 它 是 一 种 常用 的 水 深 性 磷肥 ,二 要 
成 分 是 CaCHsPO,)。 和 无 水 CaSQ,， 
Ca:(PO.),T2H,S0, ——=2CaS0., -CatH:PO, ), 
3. 草酸 钙 CaC,O， 
Ca” 山子 与 CO! 离子 及 应 可 雇 生 成 CaCsO9, 白色 沉淀。 
Ca+ 二 CO ——rCaC,O, | 
CacCrD，H2D 的 天 sp 一 2.0Xx10 ,草酸 铬 不 洲 于 水 ,在 定量 分 析 中 利用 这 一 性 质 来 衬 验 
或 测定 钙 和 章 酸 的 窜 量 ， 
4. 硫酸 条 CaSO， 
硫酸 鲁 为 白色 国体 ,熔点 1 723K ,密度 2. 69g，cm ;, 难 深 于 水 (CaSO, 的 下 sp 二 2.4XX 
107 5 它 的 二 水 人 台 牧 CaSD,，2HsO 〇 俗称 石 训 或 生 石 高 ,加 热 陪 水 而 生成 裔 石 冀 或 电 石 涡 
2Caso, .HLO 或 CasO,，. HO; 
2CaSO, * 2HsQ -一 -2Cas0O, : Hi0+ 3H;O 
石 请 是 一 种 矿物 ,为 单身 晶体 , 哇 板 状 或 结 维 状 , 也 有 细 粒 块 状 的 , 呈 淡 厌 , 微 红 、 浅 黄 或 浅 
蓝 色 ， 
热 石 帝 粉 未 与 水 混合 后 有 可 塑性 ,但 不 久 即 硬化 重新 变 威 石 裔 。 此 过 程 放 出 大 量 热 并 惕 
胀 , 因 此 可 用 于 铸造 模型 和 雕塑 .硫酸 钙 和 五 鹿 还 可 用 于 制造 硫酸 和 水 泥 、 袖 河 的 凸 颜料 、 纸 张 
的 填料 和 豆腐 的 辫 结 剂 。 
5s， 气 化 策 CaF， 
纯净 的 上 撩 化 钙 是 无 色 透 明 的 二 体 , 可 用 于 光学 仪 跟 材 料 。 天 然 存 在 的 CaF: 是 羽 石 矿 ,一般 
草 石 因 洁 有 微量 人 杂质 而 赂 旦 绿色 或 北 色 , 它 是 制备 所 化 氧 ( 蓝 石 与 滚 太 酸 加 热 ) 和 人 造 亲 大石 
的 原料 。 
CaF, 十 HSO, ~ 一 CasO, 十 2HF 
56. 所 化 征 CaCl, 
毛 化 钙 是 白色 蝇 体 或 块 状 物 ,熔点 1 055K ,沸点 1 873K ,密度 2. 15g“， cm “293K) 。 撩 化 
渍 极 易 溢 于 术 ,与 水 可 以 形成 一 ,二 .四 ,六 水 合 物 ,它们 存在 的 温度 范围 为 ， 
CaCl, » HH.0 < 302K 
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CaCl, » 4HsO 302K ~ 318K 
CaCl, + 2H,O 318K ~ 448K 
CaCl, * HO >473K 
无 水 氢化 钙 和 它 的 水 合 物 都 是 容易 潮解 的 白色 固体 ,是 工业 生产 和 实验 室 常 用 的 干燥 剂 
之 一 (但 不 能 干燥 氮气) ,例如 可 用 氮 化 钙 水 深 该 洲 酒 道路 来 消 和 尘 ,CaCl;， 6HsD 与 冰 混 合 后 可 
作 制 冷 剂 ,如 果 以 1.44: 1 的 丙 量 比 混合 , 则 温度 可 降 至 218K ,无 水 氢化 鲁 是 电解 法 制备 金属 
钙 的 原料 。 
7. 碳化 御 CaC， 
纯 的 碳化 镍 为 无 色 虑 体 ,密度 2.22g，cm 291K) ,熔点 2573 区 ,能 导电 .工业 品 CaC; 俗 
称 电 石 , 由 于 含有 游离 碳 而 呈献 色 ， 
电石 是 由 生石灰 (CaO) 与 储 磋 (或 无 烟煤 ?混合 ,在 电炉 中 奶 烧 制 得 ， 
26CaD 十 4C 一 2 af 十 口 。 再 
CaC; 与 水 反应 生成 乙 岁 ,因此 电石 是 有 机 合成 的 重要 原料 。 
CaC 十 2HO — >C,H; 4 十 CadOH)， 
8. 疾 的 灼 色 反应 
参见 5.5.4 饱 盐 的 焰 色 反应 的 相应 内 容 。 
9， 离子 型 盐 溶 解 度 的 一 般 规律 
钙 的 硝酸 盐 、 氟 酸 盐 、 商 氨 酸 盐 .醋酸 盐 等 是 易 溶 的。 卤化 物 中 除 所 化 钙 外 ,也 是 易 洲 的 .。 它 
的 碳酸 盐 、 磷 酸 盐 、 草 酸 盐 .硫酸 盐 和 铬 酸 盐 等 都 是 难 洲 的 (参见 镁 的 相关 内 容 )， 


95.5 针 


5.5.1 要 的 发 现 简 来 


锯 的 发 现 是 从 一 种 矿石 开始 的 。 炎 约 在 1787 年 间 , 在 苏格兰 的 斯 特 郎 廷 {Strontian}) 地 方 
的 铅 矿 里 及 得 一 种 矿石 ,多数 化 学 家 认为 它 基 毒 重 石 一 一 碳酸 钢 , 1790 年 ,英国 医生 克 劳 福 德 
CCrawiord A. ,1748~1795) 研 究 了 这 一 矿石 ,确定 是 一 种 新 的 “ 土 "。 新 “ 土 ”的 氢化 物 不 同 于 
握 化 狗 。 充 劳 福 德 第 一 个 区 别 册 自然 界 中 存在 的 碳酸 银 与 碳酸 钢 不 同 。 他 把 这 种 新 土 定 名 为 
饮 圭 (氢化 锣 )Strontia。L792 年 英国 化 学 家 堆 普 (Hope T.C, ,1766 一 1844? 刚 进一步 指出 重 土 
《氧化 钢 ) 在 火焰 中 产生 录 色 ,而 旬 土 在 火焰 中 产生 均 艳 的 红色 .他 用 焙 色 反应 鉴别 出 锡 。 

直到 1808 年 ,英国 化 学 家 莽 维 用 电解 的 方法 首先 电解 氧化 饱和 氧化 来 的 混合 物 ,然后 从 
制 得 的 锯 未 齐 中 茹 去 孙 ,最 后 得 到 了 旬 球 状 的 纯 金 属 银 。 

锯 的 英文 名 称 为 Strontium, 是 为 了 纪念 它 的 初始 发 现 地 “斯 特 即 廷 4Strontian)“， 它 的 元 
素 符 号 为 Sr。 中 译 各 则 根据 其 第 一 个 音节 音译 成 饮 。 


5. 5, 2 单质 多 


锣 是 一 种 活 深 金属 ,在 自然 界 中 , 锦 的 主要 矿石 是 天 青石 SrSO, 和 和 获 甸 矿 SrCO;, 由 于 和 镍 、 
锯 离 子 的 化 学 性 质 相 似 , 四 而 在 石灰 石 ` 自 云 石和 盐 锣 中 者 合 有 微量 锣 。 包 在 好 充 中 的 含量 为 
0. 02%。 旬 还 在 动 植物 中 与 富国 时 存在 。 
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上 . 物理 性 质 

金属 饮 的 密度 (2, 54g，cm  ) 比 He. Mg.Ca 都 商 , 熔 点 为 1042K ,沸点 为 1657K ,硬度 为 
1. 8， 

移 属 钢 的 实际 应 用 很 少 , 锯 的 挥发 性 赴 可 作 烟 屎 、 铁 路 照明 灯 。 人 人 工 合 成 的 手 酸 锣 下 作 宝 
五 。 放 射 性 锣 -90 可 以 治疗 骨 瘤 。 

2. 化 学 性 质 

从 乌 的 电 负 性 上 0. 957 和 标准 电极 电势 值 ( 一 2. 89V) 看 , 它 是 一 个 很 活 深 的 金属 , 它 的 化 学 
性 质 主要 有 ， 

出 镭 具有 很 强 的 还 原 性 ,与 冷水 就 能 剧烈 反应 ,放出 氢气 ,生成 Sr(DH)。， 

Sr 十 2H2.0 一 一 HH + +Sr(OH), 
电 饮 与 酸 狼 烈 反 应 ,放出 氢气 并 生成 相应 的 盐 : 
Sr 十 2HC] 一 xH; 让 十 SrCl， 

号 锡 与 帘 素 . 氧 、. 太 能 迅速 反应 ,分 别 生成 卤化 物 .氧化 物 和 硫化 物 . 饮 与 氨 、 碳 和 所 在 不 同 

条 件 下 也 能 直 夸 化 合 ,分 别 生 成 握 化 钢 .碳化 锯 和 氢化 银 : 
ZIT Or() 
251 二 Hs ——*25rH, 

由 甸 能 溶 于 液 氨 生 成 六 氨 合 甸 Sr (NIT;)s, 它 是 一 种 带 有 金属 光泽 的 固体 ,并 具有 高 导电 性 。 

人 名 由 于 短 的 化 学 性 质 活 该 ,因此 要 把 它 保存 在 煤 独 中 。 

3. 制备 方法 

金属 锣 的 制备 方法 有 : 

全 电解 熔融 的 SrCL 和 KCl 的 泌 合 物 ， 

人 真空 下 用 Al 还 原 SrO， 


5.5.3 和 撩 化 锡 和 备 抽 化 名 


1. 氧化 钴 SrD 
SrO 是 白色 粉末 状 固体 ,是 具有 NaCl 晶 格 的 离子 型 化 会 物 。 
由 于 碱土 金属 离子 带 有 两 个 正 电荷, 离子 半径 女 较 小 ,所 以 它们 的 氧化 物 的 熔点 、 硬 度 都 
相当 高 。 它 们 的 氧化 物 的 硬度 从 Be 到 Ba 恢 次 降低 ,熔点 ( 除 BeO 外 }) 也 是 依次 降低 。 
束 5.6 硕士 金属 氧化 物 的 性 质 


根据 这 种 特性 ,BeO 和 Mg i 经 过 女 烧 的 BeO 和 Meg0) 
62 


难 深 于 水 ,而 CaD.SrO 和 BaD 则 可 以 与 水 猛烈 反应 而 生成 相应 的 复 气 化 物 并 放出 大 量 的 热 ， 
Ca 二 HO ——=Cal OH}, HH, =—65,2k]* mol ' 
SrO+HO 一 SSTIOH)， AH,=—8l.2k]" mol™ 
Ba HO —*BatOH), 取石。 一 一 105,. 4kJ mol7 
由 以 上 数据 可 以 看 出 ,碱土 金属 的 氢化 物 和 水 反应 放出 的 热 从 Be 到 Ba 依次 增 天 ， 
SrO 的 制备 方法 有 : 
山 金 属 锯 在 室温 或 加 热 下 ,能 与 氧气 直接 化 合生 成 SrD， 
2Sr 十 口 : 一 一 St 
忆 身 酸 锰 或 硝酸 鲍 加 热 分 解 也 可 制 得 SrOD， 
2SrCNO3D; —»2SrO-4NO, 让 二 OO, + 
SrCO; —r*SrO + CO, 4 
3. 所 氧化 甸 SrCOH): 


参见 5.3.4 有 所 氧化 镁 的 相应 内 容 。 
5,.5.4 和 旬 盐 


1. 硝酸 锋 的 粮 色 反应 

Sr (NO,), 是 一 种 白色 帅 体 , 培 点 843 区 ,密度 2. 986g ， cm ;, 易 溶 填 水 ,其 溶解 度 随 温度 
升 高 而 显著 增 大 。 它 徽 洲 于 乙醇 。 

将 柱 琶 锅 与 硝 可 作用 并 在 20 亿 时 结晶 , 即 得 二 水 合 硝酸 狂 Sr(NO;); "2H;DO; 

SrCD, 十 2HNO, 一 ~SrCNODO + HCO, 

Sr(NO) 2H2D 受热 即 失 去 水 分 ,燃烧 时 生成 特征 的 洋红 色 火 燃 , 用 于 制造 焰火 和 铁 略 
照明 灯 , 是 电光 弹 的 材料 之 一 。 

得 , 锯 . 馈 和 碱 金属 的 择 发 性 盐 在 无 色 火 焰 中 灼 烧 时 ,电子 被 激发 . 当 电 了 于 从 较 商 能 量 级 同 
到 较 低 能 量 级 时 ,全 以 光 能 的 形式 释放 出 能 量 ,使 火焰 呈现 特征 的 颜色 ,这 就 叫 燃 色 反应 ”。 

利用 焰 色 反应 ,可 以 根据 火焰 的 颜色 定性 地 鉴别 这 些 元 素 的 存在 与 百 , 但 只 可 以 鉴别 单个 
离子 。 利 用 焰 色 反应 ,还 可 以 制造 各 色 炮 火 。 例 如 : 


红色 炊 火 的 简单 配方 : 绿色 烧火 的 配方 ， 
KCID， 34% Ba (ClO, }, 38 疡 
St(NO,), 45% Ba(NO,), 40 4% 
碳 粉 10% S 22%% 
镁 粉 43% 

松香 7% 


2， 离子 型 盐 溶 解 度 的 一 般 规 德 


锯 的 硝酸 盐 . 氛 酸 盐 、 高 气 巷 盐 和 醋酸 盐 等 是 易 洲 于 水 的 , 宙 化 物 除 短 化 物 外 ,也 是 易 入 
的 。 镍 的 碘 酸 盐 、 磅 酸 盐 .草酸 盐 .硫酸 盐 、 儿 酸 盐 等 者 是 难 次 的 (参看 镁 的 相关 内 容 )。 
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N85.6 领 


5,6. 1 领 的 发 现 简 史 


碱土 金属 的 硫化 物 具 有 磷 半 现象 ,好 它们 在 受到 光 的 照射 后 ,在 黑暗 中 会 继续 发 光一 权时 
间 。 钢 正 是 因 这 一 特性 而 开始 被 人 们 发 现 的 ， 

17 世纪 ,在 意 太 利 的 波 伦 亚 城 CBoloena) 有 -- 个 名 叶 卡 个 轩 拉 (Casciarola) 的 鞋匠 发 现 了 
当地 出 产 的 重唱 石 (硫酸 钢 ) 的 克 光 现象 .这 一 发 现 引 起 了 当时 学 者 们 的 研究 , 生 是 恒 吕 石 就 被 
称 为 “ 波 伦 亚 石 (BariumJ”。 

17?9 年 ,瑞典 化 学 家 舍 勒 (Secheele K. W. ,1742 一 1786) 首 次 证 明了 重 蝇 石 不 是 石 融 (硫酸 
钙 ) ,也 不 是 方解石 (碳酸 钙 )。 他 从 重 咒 石 中 制 各 出 … 种 新 的 土 , 称 为 Baryta 重 土 ( 氧 化 钢 }, 明 
确 指 出 重 土 和 石灰 (氧化 钙 ? 是 不 同 的 物质 ， 一 些 化 学 家 曾 想 把 它 分 解 ,但 帮 没 有 成 荔 。 

直到 1800 年 意大利 物理 学 家 优 打 (Volta 4 ,1745 一 18271) 发 明 电 季 后 , 重 土 才 被 分 解 . 
1808 年 ,英国 化 学 家 藏 维 (Davy H. .1778 一 1829) 电 解 氧 化 钢 和 氧化 秒 的 混合 物 , 首 次 获得 了 
金属 钢 。. 

饥 雏 称 为 Barium ,该 词 源 于 重 筷 石 的 名 称 。 元 紊 符号 为 Ha, 中 评 名 为 钉 。 


5. 6.2 单质 地 


秽 在 地 壳 中 的 作 量 为 0.05 泊 , 锣 在 自然 界 中 存在 的 主要 形式 是 难 深 的 碳酸 盐 和 硫酸 盐 ， 
如 碳酸 栅 矿 BaCO, 俗称 毒 重 石 ,硫酸 钢 矿 BaSO, 亦 称 重 此 石 。 


1. 物理 性 质 


宙 基 银白 色 金 属 , 有 延展 性 ,密度 为 3. 5g， cm 1, 是 碱土 金属 元 素 中 除 镭 以 外 最 重 的 一 个 
金属 。 它 的 熔点 993K ,沸点 1 913K 。 
2. 化 学 性 质 
从 钢 的 电 负 性 (0. 89) 和 和 标准 电极 电势 (一 2, 91V) 看 , 它 是 碱土 金属 中 最 活泼 的 金属 . 它 的 
化 学 性 质 主要 表现 在 ， 
了 D 钢 具有 很 强 的 还 党 性 , 钢 粉 在 潮湿 空气 中 就 能 自燃 ,所 以 钢 要 保存 在 煤 铀 中 。 
也 饥 与 水 猛烈 反应 ,放出 氢气 并 生成 氧 氧 化 饥 : 
Ba 一 2H:O -—r*Ba(OH),+H; + 
伟 钢 与 灿 素 和 和 氧 迅 速 反应 ,分 别 生成 向 化 岗 和 氧化 钢 。 钢 与 氮 , 硫 、 所 和 各 碳 作 用 ,分 别 生成 
复 化 钢 . 硫 化 负 , 氮 化 钢 和 碳化 钢 ， 
2Ba +O, 一 一 2BaO Ba 十 Cl -一 ~BaC]， 
Ba H, ——BaH; 
个 饥 与 滚 氨 可 形成 六 氨 人 台 饥 Ba tNH,),, 它 是 具有 高 导电 性 的 固体 ， 
号 岗 与 稀 酸 作用 ,生成 相应 的 盐 并 放出 氢气 ; 
Ba++2HCl—>BaCl,+H, 
国 除 难 蒂 的 硫酸 钢 外 ,所 存 饥 的 化 合 牺 都 有 毒 。 饥 化 合 物 中 毒 时 ,有 哎 导 .上 腊 演 .内 出 血 等 
定 状 ,可 服用 硫酸 伐 溢 液 急救 ， 
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3. 制备 方法 

山 电 解 炊 融 的 氢化 钢 ， 

节 在 真空 中 ,用 和 或 人 在 1473K 还 原 BaD 或 BaCl,; 
3Bat}+2A]l—Al,D,+ 3Ba 
3BaDOD tS 一 一 Basi(; 2Ba 

外 钉 的 氨 化 物 盐分 解 ， 

BasN, 一 ,+ 十 3Ba 


5,6.3 饼 化 钢 


BaQ 为 白色 固 体 ,熔点 ?2 191K ,密度 4. 73 一 5. 46g*，cm ,天 热 产 的 氧化 钢 称 为 重 +,BaD 
有 毒 . 
BaO 易 溶 于 水 ,与 水 猛烈 反应 生成 所 氢化 钢 并 放出 大 量 的 热 ; 
Ba 十 HD — Ba((}H), 
Ba 为 碱 性 氧化 物 , 易 溶 于 酸 ,与 酸性 氧化 物 作用 竺 成 盐 等 。 
Ba 在 773K 一 793K 时 与 OQ; 作用 可 和 牛 成 过 氧化 秽 BaOD:: 
2BaO 二 OO, —*2BaD, 


5.6.4 过 条 化 俐 


碱土 金属 除 兵 外 均 能 生成 含有 过 氧 离子 0 的 过 氧化 物 , 其 中 BaD, 比较 重要 。 
BaD 〇 ; 在 高 于 1 073K 时 会 分 解放 出 氧气 ,利用 这 -- 性 质 可 以 制 落 上 氧气: 
2RaD, 六 入 pO FO, 4 
Bat)s 与 稀 酸 及 应 生成 过 氧化 所 ,这 是 实验 室 制 备 过 和 氢化 氮 的 方法 ， 
Ba 十 HSD, —>BaSO, y +H;O, 

BaD; 的 制备 方法 除 氧化 钢 在 773 玫 一 793K 时 与 氧气 作用 直接 生成 外 , 述 有 阿 接 方法 制备 

Batjz* 即 室温 下 以 氨水 为 介质 ,使 Ba(NO,); 和 TsD* 作用 ， 
BakNtD 十 3 十 2 + HO 一 一 也 a0 2 十 2NHINO: 十 2 

然后 加 热 到 383 氏 ~ 一 388K , 即 赔 去 H2O: 而 得 BaO,。BaO, 可 用 作 供 氧 剂 . 引 火 剂 等 。 


5.6.5 和 氢 和 ,化 地 


Ba CH), 是 明 色 固体 ,密度 为 4. DUE . cm ,次 于 水 ,有 毒 。 在 水 溶液 中 析出 兔 结 是 为 
Ba(OH);， 8HsO, 它 是 白色 蚜 体 ,熔点 351K ,密度 为 2, 18g /ecm:， 


Ba (OH); 的 碱 人 性 在 碱土 氢气 化 物 中 是 最 强 的 ,属于 强 碱 , 极 易 与 空气 中 的 二 氧化 碳 作 用 
生成 谋 酸 钢 : 


BatOHi’},+CO, ——=BaCO,-H,0 
BatDR) 可 用 作 定 量 分 析 的 标准 碱 。 


5.6.6 要 盐 
1. 入 酝 负 BaSsO, 


BaSO, 是 特色 许 方 此 体 , 密 度 4. 50g /cm:(288K) ,熔点 1 853K ,其 无 然 结 申 产物 称 为 * 重 
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唱 石 ”， 

BaSO, 不 次 十 水 , 稀 酸 和 乙醇, 它 是 碱土 爹 届 硫酸 盐 中 溶解 度 最 小 的 (BaSO, 的 下 sp 二 1 X 
10 “)。 利 用 这 一 -性 奈 , 在 无 机 化 学 和 分 析 化 学 中 常用 Ba 离子 来 检验 溶液 中 是 否 有 SOi 离 
子 存在 ,例如 在 酸 狂 介质 中 , 滴 加 BaCl, 溶液 ,特产 生 只 色 沉 证 , 刚 证 明 洲 液 中 含有 SO: 离 于 ， 

Bait 十 SO 一 BaSsO, 4 (白色 ) 
BaSO, 在 浓 硫 酸 中 会 发 生 下 列 上 反应 生成 醒 式 盐 而 溶解 : 
BasoO, 十 HSO, 一 ~BadHSO，)， 

因此 在 浓 硫 酸 中 BaSO, 沉淀 得 不 完全 . 

BaSO, 难 深 于 水 , 它 是 岗 盐 中 唯一 没 有毒 的 -- 种 ,。 它 能 强烈 阻止 义 射线 ,在 医学 上 用 十 消 
化 道 的 义 射线 造影 检查 ， 在 为 肠胃 拍摄 XX 光照 片 时 ,要 先 服用 硫酸 钢 , 半 小 时 以 后 再 拍摄 ;就 
能 呈现 肠胃 的 影像 ,帮助 确诊 病情 。 

BaSO, 的 另 一 主要 用 途 是 作 和 白色 颜 料 " 钢 白 ”. 投 白 在 空气 中 放 久 了 恢 然 是 已 和 能 铠 的 ,不 怕 
硫化 氢 的 作用 而 变 黑 。 因 为 生成 的 确 化 刍 也 是 白色 的 : 

BaSO, 十 HS ->Bas 十 HiSO， 

BaSO, 与 ZnSO, 的 混合 物 则 作 立 德 粉 , 或 叫 锌 钢 电 ,是 白 玫 的 原料 。 

2. 硝酸 地 BaCNO:): 

BatNO,), 又 称 锋 硝 石 ,无 色 蝇 体 , 熔 点 865K ,密度 3.24g/cm(296K)。Ba(NO,), 易 溶 十 
水 ,有 毒 。 

工业 上 制 取 Ba (NO,), 的 方法 有 : 

(])2NaNO; 十 Bacl — >»=Ba(NO,),+2NaCl 

(272MNaNO 十 Bas ——Ba{NO,),+ NasS 

硝酸 铀 在 高 温 火 焰 中 使 火焰 旺 绿 色 , 可 用 于 制作 绿色 烟火 .信号 弹 和 信号灯 。 

3. 氮 化 直 BaCl: 


BaCl; 是 白色 晶 体 ,熔点 1 235K ,沸点 | 833K, 有毒。，BacCl, 易 深 于 水 ,在 水 溶液 中 析出 的 
结 占 是 BaCl, ， 2Hs 〇 ,密度 为 3,097g/ecm:(297K), 加 热 玫 394K 以 上 时 失去 全 部 结晶 水 。 

氢化 赂 中 的 Ba 离子 能 与 SO- 发 生 沉 证 反应 ,常用 它 分 离 和 鉴定 SO 。 氮 化 钢 还 用 于 
制造 绿色 信号 灯 和 信号 弹 。 

BaCl;,。 2H;O 是 最 重要 的 可 深 竹 负 盐 ,从 它 出 发 可 制备 各 种 钢 的 化 谷物 。 可 溶性 秽 盐 对 
人 , 畜 贿 有毒 ,对 人 的 致死 量 为 0.8g ,因此 使 用 时 馈 吕 人们， 

由 重 直 石 BaSO, 为 原料 生产 BaCl; 的 过 程 如 下 ， 

吕 将 重 贞 石粉 末 与 煤 粉 混合 ,然后 在 转炉 中 于 1 173K 一 1 473K 下 进行 还 原 焙 烧 ,能 难 淤 
的 BaSO, 转化 为 易 湾 于 水 的 化 合 物 : 

BaSO,+4C -一 ~Bas 二 4CO 
BaSsaO ,十 4CO 一 一 BaS 二 4CO， 
叫 用 水 漫 取 焙 烧 产 物 ,BaSs 水 和 解 转化 为 可 溶性 的 化 合 物 进 和 人 洲 液 ， 
2BaS+2H:O — =Ba(HS);,+ Ba (OH), 
加 通 人 CO; 气 , 使 溶液 酸化 , 即 得 碳酸 铀 : 
BafHS) 十 CO 十 H,O -一 >"BaCO y 十 2H2S 
中 利用 BaCOs 可 以 制 取 各 种 钢 盐 , 令 其 与 盐酸 反应 ,中 可 得 Batl;: 
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PaCt), 2HC 1 一 —BaCl, 三 CC), 十 Ha 
4. 离子 型 盐 溶 解 度 的 一 般 规 律 
锦 的 硝 杖 盐 、 毛 酸 赴 .高 氢 酸 盐 和 醋酸 盐 等 是 易 洲 的 , 贞 化 物 中 除 氯 化 钢 外 ,也 是 易 洲 于 水 
的 。 难 洲 的 钢 盐 有 碳 醒 赴 .磷酸 赴 ,草酸 盐 , 太 酸 盐 和 第 坎 盐 。 其 中 BasD 和 BacCzrt 是 碱土 金 
属 硫 酸 盐 和 和 错 酚 盐 中 湾 解 度 最 小 的 难 浪 盐 (BaSO, 的 天 sp 一 1 X10 ,BaCrO, 的 尺 sp 一 8.5X 
10- 
例如 ,Ba 与 重生 酸 盐 CriO; 作用 ,可 生成 BaCrO, 的 黄色 沉 证 : 
?Ba + CrO +HO— 2BaCrO,y 十 2H+ 
负 的 难 浪 盐 ( 硫 酸 钢 除 外 ) 大 都 能 浪 于 稀 的 强酸 洲 液 ,如 盐酸 中 : 
?BaCrO 十 2H+ 一 28a2 +CrO! +H;O 
在 碱土 金属 的 盐 类 中 有 人 涉 少 是 难 溢 的 ,这 是 它们 区 咒 于 大 金属 盐 类 的 特点 之 --‘ 参 看 与 的 
相关 内 容 )。 


S35,7 和 镭 


189 年 居 里 夫妇 从 泪 青 钠 矿 中 发 现 针 也 有 放射 性 以 后 ,用 分 光 镜 检查 放射 性 所 化 钢 时 ， 
在 光谱 时 外 区 域 发 现 … 条 新 线 , 最 后 获得 日 色 的 镭 。 经 过 斤 年 努力 ,他 们 于 1902 年 从 2 000kg 
销 有 的 废 让 酒 中 分 离 出 100mg 纯 的 毛 化 镭 ， 

该 元 素 的 名 称 Radium 是 从 拉丁 文 Radius( 射 线 ) 一 词 衍生 而 来 。Radium 的 中 文 译名 为 
轿 , 元 束 举 导 为 Ra。 
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第 6 章 了 A 族 元 素 


36.1 开 A 族 元 隶 通 性 


第 工 A 族 包 括 页 、. 铅 、. 销 、 钢 和 驼 五 种 元 豆 , 统 称 为 瑚 族 元 素 。 其 中 除 硼 是 非 金属 元 素 外 ， 
馈 、 色 、 钢 种 狂 部 是 金属 元 双 , 且 其 金属 性 随 着 电子 序数 的 增加 而 增强 

础 旋 元 素 原 子 的 价 电子 层 结 构 是 nsinp ,它们 的 一 般 和 氧化 数 为 十 3, 与 它们 的 族 数 相 … 致 。 
同 其 他 主 族 元 紊 一样, 随 着 原子 序数 的 递增 ,ns: 电子 对 趋 于 稳定 , 生 或 低 氧 化 态 { 十 17 的 倾向 
随 之 加 强 。 锭 的 十 1 氧化 态 很 稳定 ,在 化 合 物 中 具有 较 强 的 离子 键 特 性 。 

大 族 元 素 的 共同 特性 有 两 点 ; 

1) 十 3 氧化 数 的 瑚 族 元 素 仍 然 上 其 有 相当 强 的 形成 共 价 键 的 倾向 。 删 原子 的 原子 半径 较 
小 , 电 负 性 较 大 ,在 周期 系 中 的 位 置 与 砚 相 邻 ,这 就 决定 了 时 的 共 价 性 。 

铝 以 下 的 各 元 素 虽 然 都 是 金属 ,然而 十 3 这 一 较 高 的 氧化 数 以 及 镭 . 钢 . 铬 的 18 电子 层 党 
屋 的 结构 ,了 世 容 易 使 原子 间 成 键 时 表现 为 极 性 共 价 键 。 ， 

(2) 贿 族 元 素 的 价 电子 层 有 4 个 原子 轨道 ns ,ap np.nazp :但 只 有 3 个 电子 ,在 形 互 共 价 
键 时 , 价 电子 层 未 充满 as .npzi.nps.np:' 比 稀有 气体 构 型 缺少 一 对 电子 .np 轨道 是 空 的 ,因此 ， 
硼 族 元 素 的 十 3 氧化 数 化 合 物 叫 做 缺 电子 氧化 物 , 它 们 还 有 很 强 的 继续 技 受 电子 的 能 力 。 这 种 
能 为 表现 在 分 子 的 自 聚 合 以 及 同 电子 对 给 予 体形 成 稳定 的 配 位 化 谷物 

表 6.1 硼 族 元 案 的 性 质 


一 


相 滑 原 守 质量 ， 
价 电子 层 岳 构 : A 4p 55 Sp 


主要 氧化 数 . [十 1 3| 十 1, 十 3 
共 愉 半生 (pm 


NM 离子 半径 (Pt 20 
第 一 电离 执 Ck] ， rmol '》 
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$6.2 和 亚 


6.2, ] 而 的 发 现 简 习 


尽管 人 们 很 久 以 前 就 和 厅 打 交 章 ,如 二 代 埃 及 制造 玻 英 时 已 使 用 釉 砂 作 熔 剂 , 古 代 炼 丹 家 
也 使 用 过 硕 夏 ,但 是 础 酸 的 化 学 成 分 直到 19 世纪 初 仍 是 个 迹 。 

1808 年 ,英国 化 学 家 截 维 在 用 电解 的 方法 发 现 甸 后 不 久 , 叉 用 电解 熔融 的 :氧化 一 人寿 的 
方法 制 得 棕色 的 大 。 同 年 法 国 化 学 家 交 。 吕 萨 元 (Gray-Lussac,1778 一 1850) 和 泰 纳 尔 
CThenard I. ]., .1777 一 1I857) 用 金属 钾 还 原 无 水 再 酸 制 得 单质 厅 。 

彰 被 羡 各 为 Horon, 亿 的 命名 源 自 阿拉 和 拍 文 ,原意 是 焊接"”。 说 明 古 代 阿 拉 们 大 就 已 经 知 
道 了 硕 砂 具有 熔融 金属 氧化 物 的 能 力 , 在 焊接 中 用 作曲 第 剂 。Beron 的 元 素 符 号 为 也 ,中 译名 
为 硕 。 


6. 2.2 单质 三 


自然 界 中 没有 汶 离 态 的 识 ; 硼 主 要 以 各 种 硼酸 盐 形 式 的 洲 存 在 ;如 常见 的 础 砂 NasBi0O;， 
10H:OD. 方 涡 石 2NigsBsD 〇 。，MgCl;, 白 确 镍 石 Ca Bi 3H20 等 , 瑚 占 地 尝 总 质量 的 9,00] 纪 。 

关 是 人 和 们 很 早 就 知道 的 匹 素 之 一 ,如 古代 炼丹 家 们 就 使 用 过 大 砂 ,但 彰化 学 的 发 展 却 是 近 
儿 干 年 的 事情 。 硕 化 学 领域 的 广 阅 酌 景 有 可 能 与 融 的 化 学 (有 机 化 学 ) 相 态 美 。 

单质 硼 有 多 种 同 素 异形 体 , 无 定形 硝 为 棕色 粉末 ,晶体 瑚 皇 区 黑 色 。 单质 硝 的 硬度 近似 于 
金刚 石 , 有 很 高 的 电 咀 ,但 它 的 导电 率 却 随 着 温度 的 升 高 而 增 大 ， 

1. 单质 础 和 的 结构 


B 原子 的 价 电子 结构 是 2s*2p', 它 能 提 殿 成 键 的 电子 是 292pi2Pp;: 还 有 一 个 记 p 轨 道 是 空 
的 .B 原子 的 价 电 子 数 少 于 价 层 轨道 数 , 在 成 键 时 , 价 电子 屋 未 被 充满 ;所 以 B 原子 是 缺 电子 原 
子 ,容易 形成 多 中 心 键 .所 谓 才 中 心 键 就 是 指 较 多 的 原子 靠 较 少 的 电子 结合 起 来 的 … 种 离 城 的 
共 价 键 。 例 如 用 一 对 电子 将 三 个 原子 结合 在 一 起 ,由 称 鸭 三 中 心 两 电子 键 ， 

旦 态 单 需 大 有 冤 种 变 体 , 它 作 都 以 Bi 正二 十 面体 为 基本 的 结构 单元 。 这 个 二 十 面体 出 12 
个 也 原子 组 成 ,20 个 接近 等 边 三 角形 的 楼 面相 交 成 30 条 楼 边 和 12 个 角 顶 ,每 个 和 角 顶 为 -个 
B 原子 所 占据 。 

由 于 Bl: 二 二 面体 的 连接 方式 不 同 , 键 也 不 同 , 因 而 形 戌 的 硕 唱 体 类 型 也 不 同 .我 们 人 羽 介 绍 
其 中 最 普通 的 一 种 一 一 所 蔓 形 硼 。 

x- 划 形 盔 是 由 Bi* 单 元 组 成 的 层 状 结构 ,o- 攻 形 碍 此 格 的 俯视 图 梨 三 中 心 键 情况 如 图 6. 1 
所 示 . 由 图 中 可 以 清楚 地 看 到 ,a- 莱 形 积 蝇 体 中 既 有 普通 的 5 键 ,又 有 三 中 心 两 电子 键 ,许多 昌 
原子 的 成 键 电 子 在 覃 当 大 的 程度 上 是 离 城 的 ,这 样 的 二 体 属 子 原子 晶体 ,因此 上 晶 态 单质 融 的 弄 
床 大 :, 米 点 高 ,化 学 性 需 也 不 活泼 ， 

在 x- 闵 形 册 此 格 中 ,每 个 二 二 面体 通过 处 在 大 部 的 6 个 了 B 原 子 以 三 中 心 两 电子 键 与 在 同 
一 平面 内 的 相 邻 的 5 个 二 十 面体 连接 起 来 (图 6.1 中 虚线 三 角形 表示 三 中 心 两 册子 键 , 键 长 
203pm)。 这 种 二 二 面体 组 成 的 片 层 ,层面 综合 千 的 是 二 十 面体 的 上 下 各 3 个 了 原子 以 6 个 正 
常 的 B 一 B 共 价 键 ( 即 两 中 心 两 电子 键 , 键 长 171bmy 同 上 下 两 层 的 6 个 附近 的 二 十 面体 相连 
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图 4.1 «- 莱 形 硼 的 六 方 晶 衬 的 俯视 图 (a} 和 三 中 心 鱼 情况 (b) 
(图 中 标号 为 1 的 三 中 心 炉 低 于 标号 为 2 的 三 申 心 炉 ) 
接 ,3 个 在 上 一 层 ,3 个 在 下 一 层 ， 

在 珊 的 一 十 面体 结构 单元 中 ,Bi 的 36 个 电子 是 这 样 分 配 的 ;在 二 二 面体 内 有 13 个 分 于 
轨道 ,用 去 26 个 电子 ;每 个 二 十 面体 同上 下 相 邻 的 6 个 二 十 面体 形成 8 个 两 中 心 两 电子 共 价 
键 ,用 去 了 6 个 电子 ;在 二 十 面体 腰部 的 6 个 户 原 子 与 同 平面 上 周围 胃 人 各 的 6 个 二 十 面体 形成 
6 个 二 中 心 丙 电子 键 , 用 去 了 5X2/3 一 4 个 电子 。 结 困 总 电子 数 是 26 十 6 十 4 一 36, 所 有 的 电子 
都 己 用 于 形成 复杂 的 名 面体 结构 ， 

一 个 三 中 心 两 电子 键 是 由 3 个 BB 原子 以 各 自 的 一 个 sp? 杂 化 轨道 重合 形成 的 , 重 痪 的 交 
角 是 120°, 形 成 了 特有 的 [ 忆 、 ] 三 角楼 面 , 这 种 闭合 的 三 中 心 键 的 分 子 轨 道 能 级 图 如 图 

B——B 
6.2 所 示 。 三 个 杂 化 原子 形成 一 个 成 键 分 子 轨道 和 两 个 反 键 分 子 轨道 ,在 这 个 成 键 分 地 轨道 里 
有 一 对 电子 。 


图 42 三 中 心 输 成 刍 轨 道中 和 的 形成 和 三 个 分 于 轨道 
(加 ) 的 相 对 能 量 


2. 单质 珊 的 性 质 
昌 态 负 傅 性 较 大 ,无 定形 恶 则 比较 笑 深 。 
路 与 非 金 属 作 用 
高 温 下 已 能 与 N:.O*.S、 讽 素 等 单质 反应 ,例如 它 能 在 空气 中 燃烧 生成 B.D， 和 少量 BN; 
在 室温 下 即 能 与 F, 发 生 反 应 ,但 它 不 与 晶 ; 作用 、 
4BT30, — =?2B,O, 
2B+N; 一 一 2BN 
2B 十 3F, 一 一 2BF， 
思 与 非 金 属 氧化 物 作用 
B 能 从 许多 稳定 的 氧化 物 ( 如 SO0; .PP:ODO HIO 等 ?中 夺取 和 开 而 用 作 还 原 剂 。 钢 如 在 赤 热 条 
件 下 ,B 与 水 蒸气 作用 生成 铀 酸 利 氢气 ， 
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2 十 上 HOCg ->2800H)3 十 3H， + 
鸟 与 酸 作 用 
B 不 与 盐酸 作用 ,但 与 热 浓 硫酸 、. 热 浓 硝 酸 作 用 生成 大 酸 ， 
2B 十 3HsSO,( 浓 ) 一 =2B OH) 十 33O, 
B 十 3HNO;( 浪 ) 一 B(OH), 十 3NO, + 
地 与 强 碱 作用 
在 氧化 州 存在 下 ,大 和 和 强 碱 共 次 得 到 偏 调 酸 盐 


2B+2NaOH + 3KNO, -Sr2NaBO, + 3KNO, .+H,O 

司 与 金属 作用 

高 温 下 硼 几 乎 能 写 所 有 的 金属 反应 生成 金属 硼 化 物 。 它们 是 一 些 非 整 比 化 兴 物 ， 组 成 中 
B 原 于 数 日 越 儿 ,其 结构 越 复 灯 ， 

无 定形 硼 用 子 生产 确 钢 。 硼 名 的 抗 冲 击 性 能 好 ,又 因为 B 有 吸收 中 子 的 特性 ;因此 丙 锦 不 
仅 是 制造 喷气 式 发 动机 的 优质 锦 材 ,还 用 子 制造 原子 反应 堆 的 控制 椒 。 

3. 单质 调 的 制备 

工业 上 制备 单质 硼 一 般 有 以 下 几 种 方法 : 

也 碱 靶 

Ca} 用 浓 碱 液 分 解 硼 镜 矿 得 到 由 厅 酸 铀 : 

MgsBiO, » HO+2NaOH — ~2NaBO, 2Mg (OH), 

{b) 将 NaBO, 从 强 碱 深 液 中 结 疝 出 来 ,使 之 溶 于 水 成 为 较 浓 的 溶液 , 通 人 人 CO: 调节 酸 魔 ， 

党 缩编 蝇 即 得 到 四 铺 酸 销 , 即 硼 寥 ， 
4NaBO, +CO,+ 10H:0 — Na,B,O,， 10H,0 + NasCO, 
《cy 将 硼砂 这 于 水 ,用 硫酸 调节 酸度 ,是 析出 溶解 度 小 的 硝酸 品 恒 ， 
NaBiO 二 HSO, 二 5HO -— »4H,BO;+ NassO, 
<d) 加 热合 硼酸 脱水 生成 BO，,; 
2H,BO, ——B,0;+ 3H,0 
e) 书 滋 或 弧 还 原 BO;, 得 到 粗 崩 ， 
有 十 3MRg 一 一 2 日 十 3Mgd 
包 酸 法 
用 硫酸 分 解 硼 位 矿 一步 制 得 硼酸 ， 
Mg,B,O; » Hi0+ 2H;SO, —»2H,BO, +2MgSO, 

此 方法 虽 简 单 , 但 需 耐 酸 设 备 等 条 件 , 故 不 如 碱 法 好 ， 

粗 硼 用 让 酸 , 提 氧化 钠 和 手 化 毛 寻 理 , 可 得 纯度 为 05% 一 98% 的 棕色 无 定形 硼 ， 

全 而 北 硼 热 解 制 独 和 兢 

将 融化 硅 在 灼热 1 000K 一 1 300K) 的 钥 丝 上 热 解 ,可 得 到 纯度 达 99.95 纪 的 m- 欧 形 珊 : 

2BI, — »2B + 31, 


6,2,3 乙 瑚 烷 


硼 可 以 生成 一 系列 的 共 价 毛 化 物 ,这 类 和 拨 化 物 的 物理 性 质 类 似 于 烷烃 , 故 称 之 为 瑚 烷 。 其 
中 最 简单 的 … 种 是 乙 盔 烷 BeHs 而 不 是 甲 硕 烷 BH;。 一 直 没 有 分 离 得 到 BH, 这 样 的 日 由 单 分 
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了 了 任 合 物 , 而 得 到 的 最 简单 的 泵 烷 只 是 BH; 的 : .形体 BH;。 
上 1， 乙 盔 烷 的 分 子 结构 


在 BH 分 子 中 ,共有 14 个 价 轨 道 ( 两 个 台大 子 共 有 8 个 价 轨 道 ,6 个 五 原子 共有 6 个 价 
轨道 ) ,而 只 有 12 个 价 电子 5 两 个 H 电子 共有 8 个 价 上 庶子, 6 个 再 原子 共有 6 个 价 上 电子) 也 以 
BsHs 是 缺 电子 化 合 物 。 

结构 研究 指出 ,在 BsH; 分 子 中 ,有 8 个 价 电子 用 于 2 个 了 产子 :各 与 2 个 互 原 子 形成 4 
个 B 一 Ho 键 , 这 4 个 5 键 在 同一 平面 上 . 剩 下 前 4 个 价 电子 在 2 个 了 原子 和 另外 2 个 H 原 子 
之 间 形 成 了 恒 直 于 上 述 平面 的 2 个 三 中 心 两 电子 键 ,一 个 在 平面 之 上 ，, 另 一 个 在 平面 之 下 .每 

-个 三 中 心 两 电子 键 是 由 1 个 也 原子 和 2 个 了 3 原 了 共用 2 个 电子 构成 的 ,这 个 HH 原子 拒 2 个 
B 原子 连接 起 来 ,具有 桥 状 结构 ,我 们 称 这 个 H 原子 为 " 桥 氨 原子 ”。 

这 种 三 中 心 两 电子 键 是 由 两 个 台 原 子 和 1 个 下 原子 的 三 个 原子 蒜 道 组 碟 了 三 个 分 子 轨 
道 一 一 成 键 .反刍 和 非 键 轨 道 , 而 证 2 个 价 电子 填充 在 成 键 辑 道 上 形成 的 .所 以 在 Basis 分 子 中 
共有 两 种 键 ， -种 是 正常 共 价 结合 的 B -H 础 氢 键 , 另 一 种 即 是 三 中 心 现 电 子 的 氢 桥 键 

H 
B” “BB 

2. 础 烷 的 成 键 特征 

副 的 复杂 的 成 键 特 征 .用 一 般 的 化 学 键 理论 是 无 法 解释 的 ,直到 60 年 代 初 ,美国 科学 家 利 
普 斯 科 姆 (Libpscomb W，N, ,1919 一 ) 浊 出 多 中 心 键 的 理论 以 后 ,人 和 们 才 对 BHs 的 分 子 结构 有 
了 认识 ,多 中 心 键 理 论 补 充 了 价 键 理论 的 不 是, 大 大 促进 了 盔 的 结构 化 学 的 发 展 , 利 普 斯 科 婚 
也 因为 这 一 成 就 而 荣获 了 1976 年 的 诺 贝 尔 奖 .他 根据 B 源 子 的 缺 电 了 特点 * 归 纳 出 了 日 原子 
在 各 种 硼 烷 中 表现 出 的 五 种 成 键 要 素 

号 端 畏 的 两 中 心 两 电子 确 氨 键 BB 一 HH, 即 正常 的 共 价 键 ; 


@@ 王 中 心 两 电子 的 氢 桥 键 ， 一 、 ; 


使 两 中 心 两 电子 的 硼 恶 键 B 一 B, 即 正常 的 共 价 键 ; 
多 开口 的 三 中 心 两 电子 码 桥 键 一 、， 
B 
~\ 
二 闭合 前 三 中 心 负 电子 珊 键 HB- 一 一 B ， 
根据 这 五 种 成 键 情 况 , 可 以 画 出 全 部 砚 烷 的 结构 。 例 如 BioHiu( 赛 硼 烷 ) .BeHio( 己 瑚 烷 )、 
BHs{ 成 确 烷 ) 等 ,这 些 高 硼 媒 的 分 子 构 型 为 二 十 面体 或 为 不 完整 的 二 十 面体 碎片 (去 摔 个 
或 几 个 项 角 ), 具 有 早 状 或 蛛 状 的 结构 。 
3. 乙 确 烷 的 性 质 
常温 下 ,BsHs 和 B,H:( 丁 硝 烷 ?为 气体 ,BE;H,; 一 下 :HT 为 液体 ,BioH ,及 其 他 高 副 烷 都 是 固 
体 ， 瑚 烷 移 数 有 毒 , 有 令 人 不 适 的 特殊 气味 ,不 稳定 。 
DB:H; 是 非常 活 涂 的 物质 , 暴 起 于 空气 中 易 燃 伐 或 爆炸 ,并 放出 大 量 的 热 ， 
B;,H, 十 30; 一 >B2O 十 3HIOD AHS 一 一 2166KkJ，mol-: 
加 B:Hs 是 强 还 原 剂 ,能 与 强 氧化 剂 反应 。 例 如 与 匈 训 反应 生成 亢 化 可 ， 
BH 6X, 一 一 2BXi Y 十 6TIX 相 
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BH 易 水 解释 放出 H; 气 , 生 成 册 酸 : 
BH HO ——2HsBO;+6H;, + 
WBzHs 在 373K 以 下 稳定 ,高 于 此 温度 则 分 解放 出 氮气 ,转变 为 高 础 烷 。 BH 的 热 分 解 产 
物 很 复杂 ,控制 不 同 条 忻 , 可 得 到 不 同 的 二 产物 。 例如: 


加 上 压 
2B,H; BH tH * 


BsHi 与 LiH 反应 ,能 生成 一 种 比 BzHs 的 述 原 性 更 强 的 还 原 剂 础 氮 化 锂 LiBH,: 
B:He 十 2LiH 一 一 2LiBH， 

LiBH 为 白色 盐 型 氢化 物 , 湾 于 水 或 乙醇 ,无 毒 ,化 学 性 质 稳定 ,广泛 用 于 有 机 合成 中 ， 
名 生成 配合 物 

BHs+2CO. *2[I11B*CO] 
BsHs 是 制备 其 他 -系列 亚 烷 的 原料 ,并 用 于 合成 化 学 中 , 它 对 结构 化 学 的 发 展 起 了 很 大 

的 作用 。 

4. 艺 厅 烷 的 制备 
乙 大 烷 不 能 通过 和 硼 和 和 氨 直 接 化 合 制 得 ,而 要 通过 间接 途径 。BzHe 的 制备 方法 有 如 下 儿 种 : 
山 质 子 喷 换 法 

2BMn+6H*—*B,Hs+2Mn’™ 
包揽 化 法 

2BCls+6Hs 一 一 B:He 十 6HCI 
中旬 氧 离子 置换 法 

3LiAIH, 十 4BF 一 一 2B:He 十 3LiEF 十 3AlF: 


3NaBH, +4BF, 2 2B,H, + 3NaBF, 
第 三 种 方法 生成 的 B,Hs 的 纯 麻 可 达 90 饭 一 95%。 由 于 BsHs 是 一 种 在 空气 中 易 燃 、 易 爆 ， 
易 水 解 的 剧 毒气 体 , 所 以 制备 时 必须 保持 反应 处 于 无 气 ,无 水 状态 ,原料 亦 需 了 预先 干 恕 ,并 且 作 
好 安全 防护 工作 。 


6,2,4 三 病人 忆 二 硼 


奋 被 称 为 亲 氧 元 束 , 确 氮 化 合 物 有 很 高 的 稳定 性 。 
1. 三 氧化 二 胡 的 制备 与 结构 


2HsBO, BO, + 3H,0 

在 高 温 王 脱 水 可 得 玻璃 态 的 BsD:, 很 难 粉 碎 : 在 473K 以 下 减 压 缓慢 脱水 ,可 得 日 芭 粉 末 
状 BOD,, 它 是 硼酸 的 酸 栈 ,有 很 强 的 吸水 性 ,在 潮湿 的 空气 中 同 水 结合 转 北 成 础 酸 。 因 此 本 以 
用 作 干 燥 剂 。 

X 射线 结构 测定 表明 ,此 体 状 BsO, 是 由 畸变 的 BO, 四 面体 组 成 的 六 方 唱 格 ,而 无 定形 
B,O, 是 由 平面 三 角形 BO, 的 基本 单元 构成 的 。 在 1 273K 以 上 气态 B:Di 分 子 是 单 分 于 ,其 构 
型 是 角形 分 子 ( 图 6. 3)。 

气态 BE:D; 分 子 中 键 角 B 一 O 一 B 不 固定 ， 
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2 三 氧化 二 盔 的 性 质 


BO 的 熔点 723K ,沸点 2 338K 。B.O， 号 游 于 水 ,重新 生成 恶 酸 。 但 在 热 的 水 燕 气 中 刚 
生成 择 发 性 的 偏 硼酸 HBO, ,同时 放 热 ， 


| 下 和 


BO 无 定形 ) 十 3H:O (01) 一 >2H,BO, (ag) OF 20pm 
B,DO,( 晶 状 ) 十 HsO C8} 一 ->2HBO,(g) 和 一 我 ， 
包 烘 融 的 BO 可 以 溢 解 许多 金属 氧化 物 而 得 到 有 特征 颜色 的 ”区 j。 30° 12s0 各 
侦 盔 酸 盐 玻璃 。 这 个 反应 可 用 于 定性 分 析 中 ,用 来 鉴定 金属 离子 . 称 
之 为 傅 珠 试验 。 例 如 ， 图 6.3 气 恋 B,D0, 分 子 的 结 椅 


BO 十 CoD 一 一 Cu(BO,),( 蓝 色 ) 
BO 十 NiO 一 Ni(BO,), (绿色 ) 
BO; 与 NH; 在 873K 时 反应 可 制 得 舞 化 硼 (BN),,, 其 结构 与 石墨 相同 ， 
zBz0s 十 2zNiH —=(BN),, + 3rH,0 
BsO, 在 873K 时 与 CaH; 反应 生成 六 硼 化 钙 CaB。 金属 咒 化 物 在 电子 工业 中 有 重要 用 途 。 


6.2,5 硼酸 和 三 酸 盐 


1. 伙 酸 的 结构 


在 HH,BO; 的 基体 中 ,每 个 B 原子 以 三 个 sp: 杂 化 轩 道 与 三 个 吕 原子 结合 成 平面 三 角形 结 
构 ( 平 面 三 角形 的 BO 是 构成 pb:、 硼 酸 和 多 磺 酸 的 基本 结构 单元 ) ,每 个 O 原子 除 以 共 价 键 
本 1 个 B 原 子 和 1 个 H 原 子 相 结 合 外 ,还 通过 毛 键 与 男 一 个 HsBO, 单元 中 的 H 原子 结合 而 
连 成 片 层 结构 , 层 与 层 之 间 则 以 微弱 的 范 德 华 力 相 吸引 ,所 以 硼酸 曲 体 是 片 状 的 ,有 漆 脏 感 .可 
作 淘 消 剂 。 

2. 请 酸 的 性 质 


DHsBO; 是 白色 片 状 晶体 , 微 溶 于 水 ,加 热 时 ， 由 于 晶体 中 的 部 分 氢 键 断 慢 , 故 洲 解 度 增 大 ， 
HBO: 是 个 一 元 弱酸 ,Ka=5. 38X10 ，, 它 之 所 以 有 能 酸性 并 不 是 它 本 身 电离 出 质子 
H ,而 是 由 于 B 是 缺 电子 原子 , 它 加 合 了 来 自 HO 分 于 中 的 OH (其 中 曲 原子 上 的 殊 对 电子 
对 向 B 原子 的 空 的 p 轨道 上 配 位 ) 而 释放 出 H+ 离子 ， 
H 
(0 


BOH): 二 HH:O 一 >~| HO 一 BOH | +H+ 


H 
名 硼酸 的 这 种 电离 方式 表现 出 了 盔 化 合 物 的 缺 电子 特 点 。 所 以 盔 酸 是 -- 个 典型 的 路 易 斯 
酸 , 它 的 酸性 可 因 加 人 甘露 配 或 甘油 (两 三 醇 ) 而 大 为 增强 ,例如 确 酸 洲 液 的 pH 二 5~6, 加 入 甘 
油 后 ,PHR==3 一 4 


ER 


HO Cb /HO 
HO—H + CHOH —>| HOCH HBH—0| +H'+2H0 
Ad HO tr \oe—o 


?4 


内 婴 酸 表现 出 一 元 强酸 的 性 质 , 故 可 用 强 碱 来 滴定 。 
由 硼酸 和 甲醇 或 乙醇 在 浓 H:SO， 存在 的 条 件 下 ,生成 再 酸 酯 ,硼酸 酯 在 高 温 下 燃烧 挥发 ， 
产生 特有 的 绿色 火焰 ,此 反应 可 用 于 鉴别 硼酸 .硼酸 盐 等 含 再 化 合 物 ， 


HBO, 十 3CHOH -一 基肥 -BCHO7) + 3H,0 
硼酸 三 甲 栈 
HBO:+3CHICH.OH BCCHCH,OY, 4 3H.0 
大 屋 三 乙 本 
声 崩 酸 加 热 脱 水 分 解 过 程 中 : 先 转变 为 偏 硼酸 HBO, ,继续 加 热 变 成 B,O 〇 ，， 
HBO, 一 一 HBO， 下 人 BO 


售 在 同 极 强 的 酸性 氧化 物 ( 如 P,DO. 或 ss0Ds) 或 版 反应 时 ,HBO, 被 迫 表现 出 弱 碱 性 ， 
B(OH), 十 H,PO, BPO, 4 3H,0 


2B(OH), + P,O, 2BPO, + 3H,0 
3. 调和 砂 的 结构 


山 酸 和 硅 酸 相似 ,可 以 缩合 为 链 状 或 环 状 的 儿 砚 酸 =B;O， ， yHsO ,所 不 同 的 是 在 名 确 酸 
中 有 两 种 结构 单元 ;一 种 即 BOs 平面 三 角形 , 另 一 种 系 B 原子 以 sp” 儒 化 轨道 与 口 原子 缚 侣 
面 成 的 BO, 四 面体 ， 多 融 酸 不 能 稳定 地 存在 于 洲 液 中 ,但 多 硼酸 盐 却 很 稳定 ,其 中 最 重要 的 是 
四 硼酸 钠 盐 NasB,D:OH) -8H2O , 亦 称 之 为 硼砂 。 四 硝酸 根 阴 离子 LB,O:COH) ,一 的 立体 结 
构 如 图 6, 4 所 示 ， 

在 LB,O:s (OH), 了 中 ,4 配 位 的 B 原子 是 BO, 四 面体 结构 
单元 中 的 中 心 康子 ,而 3 配 位 的 B 原子 是 BO, 平面 三 角形 结 
构 单 元 中 的 中 心 原 子 。 即 在 四 如 酸根 中 有 两 个 BO, 平面 三 角 
形 和 两 个 BO, 四 面体 通过 共用 角 项 〇 原子 而 联结 起 来 的 复杂 
结构 。 

四 贡 酸 钠 盐 Na;B,O;COH), :8HsDO, 工 业 上 一 般 把 它 的 化 
学 式 写 成 NasB,O; :10H,O， 

4. 确 砂 的 性 质 


山崩 砂 是 无 色 半 透 明 的 晶体 或 白色 结晶 粉 未 。 在 空气 中 
容易 失 水 风化 ,加 热 到 650K 左右 ,失去 全 部 结晶 水 成 无 水 盐 ， 


他 二 


在 ] 150K 熔化 成 琉璃 态 ， RE 
K 四 

Na,B,O, » 10H,0 一 *NasB,O 十 10H20 4 [BO (OH), 

的 立体 结构 图 


已 熔融 状态 的 硼砂 同 BO 一 样 , 亦 有 恶 珠 反应 ,也 能 淤 解 
些 金属 氧化 物 ,并 依 金 属 的 不 同 而 显 出 特征 的 颜色 ,例如 ， 
Na:BUr 十 CoD 一 2NaBO,， Co (BO,), 
宝石 蓝 色 
此 反应 可 用 于 定性 分 析 及 焊接 金属 时 除 锈 ， 
名 硼 砂 是 一 个 强 碱 弱酸 盐 , 可 溶 于 水 ,在 水 溶液 中 水 解 而 显 齿 强 的 碱 性 ， 
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BOf 二 H:O 一 [HB,O 了 二 OH: 
也 可 写成 : 
[BO OF J + 5HO — >»2H;BO; + 2B(OH)T 
友 侯 水 解 时 得 到 等 物质 最 的 酸 和 碱 ,所 以 这 个 水 深 流 具有 妆 溃 作用 。 珊 友 易 于 提纯 ,水 深 
小 又 显 碱 性 ,在 实验 室 中 常用 它 配制 缓冲 洲 澈 或 作为 标定 酸 滞 度 的 基准 物质 .在 工业 上 还 可 用 
王 司 肥皂 各 洗衣 粉 的 填料 。 


6.2.6 三 敬 化 而 


三 协 化 础 是 几 的 特征 疯 化 物 ， 
1. 三 商 化 确 的 制备 
(全 以 费 石 ,法 HH:SO, 和 BOD 反应 制备 BF,: 
BO 十 3CaFs 十 3H2SOD, 一 一 2BF, 二 3CaSsO, 二 3H2O 
包 用 Bi:O; 与 HF 酸 作 用 ,也 可 制 得 BF:: 
BO 十 6HF 一 >2BFT 十 3H2O 
鲍 用 置 模 法 ,使 BF, 与 AtCi; 或 AlBr, 反应 ,可 得 BC 或 BBr;: 
BF,(g) 十 AlCl —*AlF, BCl, 
BF, (Cg) AlBr; —*»AlF,+ BBr; 
加 用 气 化 法 ,以 BO; 和 C 为 原料 ,通信 Cl; 气 , 志 可 制备 BC1:: 
BO 二 十 3C1; 一 >2BCl; 十 3CO 
局 硼 与 商 素 直接 反应 ,也 避 得 到 三 上 向 化 硝 ， 
2BR 十 3X; 一 ->2BX， (X=F.Cl,Br.T) 
2. 三 让 化 砚 的 性 质 


三 商 化 硼 的 基本 物理 性 质 见 表 6. 2。 
于 6.3 三 商 化 帮 的 其 本 物 至 性 后 


下 让 在 区 


(D 三 贞 化 确 都 是 共 价 化 合 物 ,熔点 、 沸 点 均 很 低 , 并 有 规律 地 按 下 .Cl,Br.1 顺序 而 逐渐 增 
高 ,它们 的 挥发 性 随 相 对 分 子 原 量 的 增 大 而 降低 . 

多 三 调 化 铀 的 蒸气 分 子 均 为 单 分 子 。 

(BF, 是 无 色 的 有 寅 息 气味 的 气体 ,不 能 燃 娆 。BF; 水 解 也 得 到 与 HsSiF 相当 的 气 础 琶 
HBF.,. 


4BF ;十 Hi0 一 3H:0 7 十 3BFY 十 H;BO，; 
策 础 酸 是 个 强生 , 仪 以 离子 状态 存在 于 水 淤 液 中 ， 
DBF; 是 缺 电 子 化 合 物 , 是 很 强 的 了 路易斯 酸 , 它 可 以 同 路 易 斯 碱 ( 如 水 、 醚 、 醇 、 腔 等 ;结合 
生成 加 合 物 ,由 于 BF 是 个 强 电子 接受 体 , 所 以 它 在 许多 有 机 反应 中 用 帮 机 化 剂 。 
号 给 BCl; 上 略 加 压力 妈 可 液化 , 它 是 于 色 具有 高 折射 率 的 液体 。 它 在 潮湿 的 空气 中 发 烟 并 
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在 水 中 强 融 水 解 ， 
ROL; 3H,0— -rH,BO:; +3HCi 
同 BF; 相 比 ,BCj, 是 一 个 不 太 强 的 路 易 斯 酸 ( 大 的 疝 屁 物 和 寿 的 町 化 物 在 组 成 和 物理 性 
状 方面 很 相似 ,化 学 性 质 也 很 相似 ,例如 BCL 和 Sil 都 强烈 地 水 解 ,但 水 解 机 理 不 同 ,任何 向 
化 物 水 解 , 必 先 同 水 分 子 配合 。 Si, 能 与 水 分 子 配 位 ,是 因为 5 原子 有 a 轨道 ,其 配 位 数 可 高 
达 6 的 缘 疼 。 而 BCL 能 与 水 分 对 配 位 ,是 因为 它 是 缺 电 子 分 子 )。 
3. 兰 疮 化 硼 的 结构 
三 抽 化 凋 的 分 子 结 构 都 是 平面 莹 前 形 ,表明 B 原子 都 是 :六 杂 化 。 如 果 把 B 一 X 键 部 当 作 
单 键 来 考虑 , 则 理论 俩 与 实测 键 长 绪 果 如 表 6.3 所 未。 
甫 6.3 B- 束 键 长 的 理论 值 与 实测 值 


键 长 (pm) 
班 论 值 


计 济 值 


磺 离 键 长 比 理 论 值 要 短 得 多 ,显然 是 由 于 在 B 原子 和 出 原子 之 间 形 成 了 pr 一 zzr 键 以 
BF; 为 例 说 朋 如 下 。 

在 B 原子 土 有 ~- 个 空 的 2p 轨道 没有 参加 厅 比 , 它 季 直 于 三 角形 的 BF; 分 子平 面 ,这 个 空 
轨道 可 以 从 三 个 下 原子 上 的 任何 一 个 已 经 充满 电子 的 对 称 性 相间 的 记 和 煌 道 接受 一 对 电子 , 形 
成 了 一 定 程度 的 不 定 域 的 px 配 刍 ,从 而 使 B 一 F 键 有 一 定 程 度 的 复 键 的 性 质 ,结果 使 键 长 短 
于 正常 的 单 键 。 这 样 就 使 B 原子 周 岗 有 了 8& 个 电子 。 


86.3 向 


6.3.1 合 的 发 现 简 史 


输 是 我 们 非常 熟悉 的 金属 , 早 在 公元 前 5 世纪 就 有 了 应 用 明 砚 作 收 襄 剂 、 媒 染 剂 的 记载 ， 

1825 年 ,丹麦 化 学 家 和 矿物 学 家 尼斯 泰 德 (Dersted H，C.，1777 一 1851) 用 钾 素 齐 还 原 无 
水 贞 化 则 ,第 一 个 制备 出 不 纯 的 金属 锅 . 

182? 年 ,德国 北 学 家 维 勤 (Wahler F, ,1800 一 1882) 用 金属 证 还 原 无 水 所 人 炒 铝 ,制备 出 较 
纯 的 锡 , 并 描述 了 它 的 许多 人 性 质 。 

由 于 维 勒 制 取 铝 的 方法 不 可 能 诺 用 于 大 其 生产 ,因此 在 这 以 后 的 很 长 一 段 时 间 里 ,名 只 是 
珠宝 店 里 的 商品 ,帝王 贵族 的 珍宝 ， 直 到 1886 年 两 位 青年 化 学 家 分 别 独 立地 用 电解 法 制 铝 获 
得 成 功 , 才 使 铅 成 为 普通 商品 。 这 一 过 程 竟然 经 历 了 60 客 年 的 时 间 。 这 两 位 年 轻 的 尼 学 家 一 
位 是 21 央 的 美国 大 学 生 疗 尔 , 另 一 位 是 大 洋 彼 岸 的 21 岁 法 国 大 学 生 埃 罗 ,他 们 的 工作 莫 定 了 
今天 电解 铝 的 方法 。 

铝 的 命名 源 自 拉丁 文 上 humen, 在 欧洲 这 是 对 具有 收 敏 性 枫 的 总 称 . 它 的 英文 名 称 是 Alu- 
minium , 元素 符 号 为 Al, 我 国 从 它 的 第 二 音节 译 为 铝 。 


6.3.2 人 金属 铝 


铝 在 自然 界 中 主要 以 砚 士 矿 形 式 存 在 , 它 是 一 种 含有 杂质 的 水 合 氧化 铝 矿 , 馈 元 素 在 地 过 
Fr 


中 的 售 量 亿 次 于 氧 和 硅 , 名 列 第 二 .在 全 部 金属 元 素 中 铝 贞 第 -位 , 它 比 铁 几 乎 多 了 一 售 , 是 铜 
的 近 千 倍 。 

金属 馈 是 一 种 针 饭 色 有 光泽 的 金属 ,密度 为 2.7g/cm:, 坟 点 为 930K ,沸点 为 2740K, 它 具 
有 良好 的 延展 性 和 导电 性 ,能 代替 鲍 用 来 制造 电线 、 商 压 电 纲 .发 动机 等 电 朵 设备 。 

1. 钉 的 或 键 特 征 


由 Ai 原子 的 价 电子 层 结 构 为 35:3p', 在 化 合 物 中 经 常 表现 为 十 3 氧化 态 。 由 于 Al 有 强 
的 极 化 本 领 , 在 化 合 物 中 常 显 共 价 ,表现 出 甬 电 子 特 上 成。 分子 可 自 扇 际 全 或 生成 如 合 物 ，。 

加 另外 ,AAl 原子 有 空 的 34 轨道 ,与 电子 对 给 予 体能 形成 配 位 数 是 6 或 4 的 稳定 配合 物 。 
例 如 Nas[AlF, jj、Nal AICL, | 等 。 

2. 名 的 性 质 


届 名 是 典型 的 两 性 元 素 . 千 易 溶 于 黎 酸 ,能 从 稳 酸 中 置换 氢 , 不 过 锅 的 纯度 越 高 ,在 酸 中 的 
反应 越 慢 。 
2A1 十 3H2SO 一 一 ASO 十 3H 4 
在 冷 的 滚 硝 酸 和 被 硫酸 中 ,和 骨 的 表面 会 般 铺 化 不 发 生 人 作用。 得 名 能 同 热 的 箭 歼 可 反应 ， 
2Al 十 6HsSO,( 液 ) 一 Al(S0,); 十 330, 十 HO 
馈 能 溶 在 强 磊 溶液 中 生成 铝 酸 钠 , 其 脱水 产物 或 高 温 培 融 产 物 的 组 成 符合 最 简 式 
NaAlO;. 
2A1 十 2NaOH 十 6H2O —>2Nal AL(OH), ]+3H; + 
名 铝 是 亲 氧 元 素 。 铝 一 接触 空气 ,其 表面 立即 生成 一 是 致 密 的 氧化 膜 , 阻 止 内 层 的 铅 被 氧 
化 ,使 铅 在 空气 中 有 很 高 的 稳定 性 。 它 被 广泛 用 于 制造 日 用 网 映 ， 
由 同 气 在 高 温 下 反应 并 放出 大 量 的 热 ， 
4AlT 30, ——*2Al,0, 
AHS =—3339k] * mol 
利用 这 个 反应 的 高 反应 热 ; 巾 党 被 用 来 从 其 他 氧化 物 中 置 措 人 金属 ,这 种 方法 被 称 为 铅 热 法 。 例 
如 : 
2Al 二 Fe,O; 一 一 有 1 十 2Fe 
在 反应 申 放出 的 热量 可 以 把 反应 混合 物 加 热 至 很 高 的 温度 (3 273K) ,使 产物 金属 迄 化 面 
同 氧化 铝 烘 酒 分 层 。 悟 热 还 原 法 肖 拥 用 来 焊接 损坏 的 铁路 钢 加 (不 需要 先 将 钢轨 拆除 ), 这 种 方 
法 也 常 被 用 来 还 原 某 些 难 坟 还 原 的 金属 氢化 物 {( 如 NnO;,CrsO; 等 )。 所 以 后 是 治 金工 业 上 和 常 
用 的 还 原 蛮 。 
久 在 商 温 下 , 错 也 容易 同 其 他 非 金属 反应 生成 硫化 物 、 向 化 物 等 。 
2Al 二 -3S —*Ai,S, 
2Al 3X,——*2AlX, (X=F .Cl,Br.1) 
2Al 二 +N; -一 一 2A1N 
4Al 二 3C ——=AlC, 
3, 加 的 提取 和 治 炼 


铝 是 活 小 金属 , 它 的 离子 有 很 高 的 水 合 能 ,因此 不 能 从 水 溶液 中 提取 这 个 金属 。 但 从 干 态 
的 化 合 物 制备 锅 又 需要 更 活 小 的 金属 (如 钠 ? 作 还 原 剂 ,在 径 济 十 和 操作 上 都 是 不 利 的 .近代 工 
业 是 用 电解 炊 融 氧化 物 的 方法 制备 金属 馈 
了 


从 铺 矶 土 矿 出 发 提取 和 治 炼 铅 的 步骤 是 ， 
山 用 碱 溶液 外 理 铝 矶 土 矿 Al:D， 或 用 碳酸 钠 焙烧 错 矶 土 矿 得 到 馈 酸 盐 ， 
上 ADD 十 2NaOH 二 3HD 一 >2NarAlCOH) 
站 ba 十 asCCD， -—2NaAlO), 十 CD * 

巴 将 饮 酸 盐 深 液 静 置 澄清 除去 不 溶 杂质 后 ,向 碱 溶液 中 通 入 CD; 促使 钻 酸 盐水 解 ; 
2NaLALCOH)+CO 一 -2ALCOH) y + NasCO, +H,O 
2NaAlD;+CDO; + 3H0 —>2Al(OH), ¥ + NasCO, 

是 将 ALCOH)， 过 滤 分 离 , 干 燥 后 爆 烧 , 便 得 到 符合 电解 需要 的 纯净 的 氧 外包 

2AlOH), —*AlD, + 3H,0 

分 离 后 剩 下 的 NasCOi 经 苛 化 后 可 以 再 次 用 来 康 提 铝 积 土 ， 

由 将 A1,0D; 熔 在 熔融 的 冰晶 石 Na;AIE,( 作 为 电解 介质 ) 中 进行 电解 。 


NasAlF: 
2Al,D, 


4Al 十 3O，。 丰 
阴极 ”阳极 
电解 约 在 1300K 时 进行 ,在 阴极 下 得 到 金 饥 名 , 蚀 是 液态 的 ,可 以 定时 放出 , 适 成 铝 锭 . 


于 .$5 铝 电 解 醒 的 质 构 示意 图 

电解 桓 为 铁 的 外 亮 , 里 面 县 用 耐火 砖 砌 成 的 绝热 层 和 碳 守 里 ( 兼 做 阴极 ) ,用 大 块 的 石墨 作 
阳极 (图 6. 5}). 电解 时 在 阳极 产生 的 口 使 石 野 电极 人 燃烧 而 消耗 , 故 需要 把 它 还 渐 下 降 . 阳极 产 
物 除 0 CD,CD: 外 ,同时 还 生成 少量 的 下 , 和 CF, 电解 熔 体 的 表面 被 电解 质 的 硬 壳 所 覆盖 ， 
起 保温 作用 ,但 在 周期 地 加 人 Als 〇 ， 各 少量 的 冰 叫 汪 时 必须 请 开 硬 壳 , 电解 时 电压 为 5V ,电流 
强度 为 60 000A ,每 电解 出 lt 金属 铝 要 消耗 约 2x 10'kWh 的 电能 。 电解 铅 的 练 度 一 般 为 98% 
一 99 儿 ,杂质 主要 有 Si.Fe 和 微量 的 Ga， 

AlsDs 有 多 种 变 体 ,其 中 最 为 人 们 所 热 悉 的 是 a-Al,O, 和 扩 六 lJ3。 它 们 痢 是 难 熔 的 与 不 潍 
于 水 的 白色 羯 末 。 单质 铝 表 面 的 氧化 腊 , 既 不 是 ALD, ,也 不 是 六 Al 它 是 氧化 锡 的 另 一 
种 变 体 。 


6,3.3 氧化 如 和 和 毛 芯 化 妮 


1. 氢化 铝 
(Da-Al,D, 
日 然 界 中 存在 的 刚玉 为 -AlsO,, 它 的 晶体 属于 六 方 紧密 堆积 结构 ,6 个 口 原子 围 成 一 个 
八 面 体 , 在 整个 晶 悚 中 有 2/3 的 八 面体 孔 穴 为 Al 原子 所 占据 。 由 于 这 种 紧密 堆积 结构 曲 赂 能 
大 ,所 以 a-AlsO; 的 熔点 (2 288 土 15K) 和 和 硬度 (8. 8) 者 很 高 。 它 不 溶 于 水 ,也 不 深 于 酸 或 碱 , 耐 
腐蚀 而 且 电 绝缘 性 好 ， 它 还 可 用 烧 高 硬 讶 的 研磨 材料 和 耐火 材料 . 
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天 然 的 或 人 造 刚玉 中 由 于 含有 不 同 的 杂质 而 有 多 种 颜色 ,例如 含有 微量 的 Cr“ 时 呈 红 
色 , 称 为 红宝石 ;会 有 Fe” .Fe 或 ”的 称 为 蓝宝石 。 将 水 台所 化 铝 加 热 至 1 2 好 3KE 凡 匡 .可 
以 得 到 a-AlsD,， 
YT-AlD, 
加 热 司 和 握 氧 化 铝 脱 水 ,在 较 枚 的 温度 下 生成 Y-Al,O;,。 它 的 品 体 属于 面 心 立方 紧密 堆积 构 
型 。Al 原子 不 舰 赠 地 排列 在 由 口 原子 围 成 的 大 面体 和 四 面体 空 突 中 。 这 种 结构 使 Y-Al,O, 硬 
度 不 高 ,具有 较 大 的 表 面积 ,粒子 小 .具有 较 高 的 吸附 能 力 和 催化 活性 ,性 质 比 aaAisDi 活 洲 ， 
较 易 溶 于 酸 或 碱 溶液 ,又 名 活性 氧化 铅 ,可 以 用 知 吸 附 剂 和 催化 剂 。 
AlO,+ HO 一 2Al+ 十 3H2O 
Alo 二 6DOH- 一 一 2A102 一 十 3H2O 
2. 氮 握 化 名 
Al 的 水 合 物 一 般 称 为 氢 氧 任 争 AL(DH): ,加 氨水 或 碱 于 铝 盐 溶液 中 ,可 以 沉淀 出 体积 
蓬松 的 白色 AL(COH), 沉 省 。 它 是 一 种 隔 性 气 氧 化 物 ,但 其 碱 竹 略 强 于 酸性 , 仍 属 于 增 碱 ， 
Ab+ 十 3OH-- 一 >AlCOH )， 
ADOH) :二 3H+ 一 Al 十 3H2OD 
ALCOF); +OH -一 一 [LALOH)，] 
AlitOH); 不 溶 于 NH; 中 , 它 与 NH; 不 生成 配合 物 。 
ALOHD); 和 NasCO; 一 同 尝 于 复 氮 酸 中 , 则 可 以 生成 冰晶 石 NasAlF;: 
2Al(OH2 +12HF 二 3NaCOD 一 一 2NaaAlF + 3CO0; + 十 9H2O 


6.3.4 井 盐 和 人 辐 慌 盐 


金属 名 .氧化 铝 或 粤 氧 化 铝 与 酸 反 应 得 到 的 产物 是 铝 盐 , 铝 在 这 里 表现 为 金属 。 
金属 铝 、 氧 化 铅 或 氮气 化 铝 与 碱 反 应 得 到 的 产物 是 铝 酸 盐 , 铝 在 这 里 表现 为 非 金属 。 
1. 铝 盐 
饶 盐 都 含有 Al+ 敲 子 . 在 水 管 滚 中 Al+ 是 以 八 面体 水 合 配 离子 LALCGH:O)s + 的 形式 存 
在 , 它 水 解 使 溶液 显 酸 御 ， 
[ALHAON T+ +HO —+*[AlHO) ORT +HO! 
[Al1HsDO)sOHj 下 还 将 逐 级 水 解 ,直至 产生 ALCOH); 沉 演 。 
铝 盐 溢 溢 加 热 时 会 促进 AL 水 解 面 产生 -部 分 ALCUFD; 说 证， 
[AHO) 一 >ALOH) 4 +310+3H+ 
在 铝 盐 溶液 中 加 人 碳酸 盐 或 硫化 物 会 促使 铝 盐 完全 水 解 ， 
2Al+ 十 30C0 扩 十 3HO 一 ADH) 4 十 3COD: + 
2Alir 十 3S 一 十 3H;O 一 -2ALICOH) 4 十 3H2S + 
2. 第 酸 盐 
入 LD, 与 碱 熔 柄 可 以 制 得 银 酸 盐 ， 
Al,D; +2NaOH 一 ~2NaAtD, 十 H2O 
闭 态 的 铝 酸 盐 有 NaAlD; .KAIlO, 等 ,在 水 溶液 中 尚未 找到 AlO; 这 样 的 离 了 于, 铝 酸 盐 离 
子 在 水 溶液 中 是 以 LAI1H2O),] 或 LA1H,O), 等 水 合 配 离子 的 形式 存在 的 。 
攻心 


馈 酸 盐水 解 合 溶液 显 碱 性 ， 
EALCHsO) ,| —rAlOH) 十 OH 
在 这 个 溶液 中 通信 CO, 气体 ,可 以 促使 水 解 的 进行 而 得 到 AlOHD); 沉淀， 
2NaAlO,+CO, ~ 3H:0 一 一 2ALDOH7 4 + NasCO, 
工业 上 正 是 利用 这 个 反应 从 铝 矶 土 矿 制 联 ALOH),; 而 后 制备 AlsD 〇 ;. 


8.3.5 三 讽 化 作 


三 次 化 铝 是 铝 的 特征 商 化 物 , 除 AIF, 是 离子 型 化 合 物 外 ,AlCl;、AlBrs 和 All; 均 为 共 价 
型 化 谷物 。 我 们 主要 介绍 AlCl,。 


ti. AlcCl, 的 结构 特点 


在 气相 或 非 极 性 溶剂 中 AlCl; 是 二 聚 的 ， 因 为 AlCl, 是 缺 电 子 分 子 ,AI 原子 有 空 加 道 ,C] 
了 原子 有 扳 电 子 对 ,Al 原子 采取 sp 杂 化 ,接受 Ci 原子 的 一 对 扳 电 子 对 形成 四 面 居 构 型 。 丙 个 
AlCl 分 子 靠 气 桥 键 ( 三 中 心 两 电子 键 ) 结 合 起 来 形成 AliCl 分 子 , 这 种 握 桥 键 与 BH 的 氨 桥 
键 结构 相似 ， 
2. AICl; 的 化 学 性 质 
无 水 Alcl 在 常温 下 是 一 种 白色 园 体 , 忱 水 发 生 强 多 水解 并 放 热 ,其 至 在 潮湿 的 空气 中 也 
强烈 地 冒 烟 。AiCl; 将 三 级 水 解 直 至 产生 AL(OH), 沉淀 ，; 
AlCl;+ HO —>AlOH)CI,+HCl 1 
ALOFDCL,+ HO —r ALOH),CI+HCL + 
ALCOHYCI+HO —rAl(OH), 4 +HCL 4 
碱 趟 氮 化 铅 是 一 种 高 效 疤 水 剂 。 它 是 由 介 于 AICl 和 Al1COH); 之 间 的 一 系列 中 间 水 解 产 
物 诊 合 而 成 的 高 效 的 高 分 子 化 合 物 ,组 成 式 是 [ALOHD),Cls je;1 寺 hn 寺 5,m 寺 10, 是 一 个 名 
羟基 名 核 配合 物 , 通 过 关 基 架 桥 而 聚合 。 因 其 化 学 式 量 比 一 般 絮 此 鹿 Ab (SO,);, 明 矶 或 FeCl; 
大 得 多 ,而 且 有 桥 式 结构 ,所 以 它 有 强 的 吸附 能 力 , 能 除去 水 中 的 铁 , 略 , 气 、 放 射 性 污染 物 . 重 
金属 . 泥 砂 、 油 腊 、 木 质 率 以 及 印染 废水 中 的 王 水 性 燃料 等 ,在 水 质 处 理 方面 优 于 Al SO, 和 和 
Fetl,, 
AlCl; 易 湾 于 乙 栈 等 有 机 溶剂 中 ,这 也 恰好 证 明 它 是 一 种 共 价 型 化 合 物 。 与 BF; - ` 样 ， 
AlCl; 容 易 与 电子 对 给 予 体形 成 杞 离子 或 加 合 物 ， 
AlCl;+NH; ——AlCl, + NH, 
AICl; tC —r*[AlCL,J 
这 一 性 质 俩 AlCl; 成 为 有 机 合成 中 常用 的 催化 剂 。 
3. AICl 的 制备 方法 
无 水 AlCl 的 制备 方法 有 两 种 ， 
山 熔 融 的 金属 销 与 气 气 反应 ， 
2A1 十 3C]1 -一 "2AtCl， 
马 在 氧化 馈 和 磋 的 混合 物 中 通 入 氮气: 
AlsO;+ 3C+3Cl, — >2AlCl; + 3CO + 
用 湿 法 只 能 得 到 AlCl; ，6H: 〇 。 
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6.3.6 硫酸 铝 和 明 矶 


无 水 点 :5SO4)s 是 一 种 白色 粉末 状 固 体 , 从 水 溶液 中 得 到 的 Al,(SO,);，18Hs 中 是 无 色 封 
状 结 帅 。 

硫酸 铝 有 一 特性 , 易 与 KK! ,RbiCs ,NHi Ag 等 一 价 会 属 离 子 的 硫 柄 盐 结 合 形成 砚 。 
其 通 式 为 MATSO,),， 12H;O CNM 代表 一 价 金属 离 了 ) 。 丰 矶 的 结 梅 中 ,有 个 水 分 于 本 后 
配 位 ,形成 LAlGH:O) + 离子 ,余下 的 为 晶 格 中 的 水 分 子 , 它 和 们 在 [AICHsG0)5 上 与 阴离子 
{SO 之 间 形 成 氢 键 . KKA1CSOD) ，12H20 也 吗 和 做 缉 钊 矶 ,俗称 明 础 ,是 无 水 本 体 。 硫酸 铝 或 
明 砚 多 易 溶 于 水 并 水 解 , 其 水 解 产 物 ( 从 碱 式 盐 到 AlOH)s 的 腔 状 沈 演 ) 均 有 了 吸附 和 凝 窜 作 
用 ,因此 硫酸 铝 和 明 砚 被 几 做 净 水 剂 或 农 凝 剂 . 


6.3.7 和 操 和 答 移 相似 性 
参见 5.2,4 的 相应 内 容 。 


96.4 蚀 


6.4.1 锭 的 发 现 简 史 


1871 年 ,元 素 周期 系 的 发 现 者 门 捷 列 夫 曾 预言 “类 锅 ?( 锐 ) 元 吉 的 存在 。 

1875 年 ,法 国 化 学 家 布 瓦 博 德 妆 (EBoisbaudran L. ,1839 一 19127 在 用 光谱 法 分 析 从 比 利 牛 
斯 山 的 闪 镍 矿 得 至 的 提取 物 时 ,发 现 两 条 从 未 抑 过 的 新 谱 线 ,其 波长 在 417nm 处 。 进 - - 步 研 究 
后 确定 为 一 新 元 素 。 他 用 电解 的 方法 得 到 了 人 金属 狠 。 布 的 博 德 朗 的 发 现 证 实 了 门 捷 列 夫 的 预 


Hl 


布 瓦 博得 良 为 了 纪念 自己 的 祖国 法 兰 西 , 把 新 发 现 的 元 素 命 名 为 “allium ”各 是 法 国 的 
古 名 “家 里 亚 ”, 它 源 自 法 国 的 拉杆 名 称 Gallia。 中 文 音译 为 " 久 ", 元 率 符 号 为 Ga。 


6,4.2 单质 竹 


久 在 地 索 中 的 会 量 为 百 万 分 之 天 至 育 万 分 之 十 五 ;以 很 伏 的 合 量 分 布 于 铝 讽 土 矿 和 菜 些 
硫化 物 矿 中 ,会 量 最 丰富 的 钱 右 中 也 只 全 0.1%~0. 8 综 。 儿 还 容易 和 和 钞 共 存 于 煤 中 ,所 以 燃 
烧 后 得 下 的 烟 道 灰 中 就 人 富有 微量 的 销 和 和 钞 。 

1. 物理 性 质 


团体 冬 为 蓝 灰 色 任 方 唱 体 ,液体 久 是 有 银白 色光 泽 的 软 金属 ,密度 为 5. 91g/cm ,熔点 为 
302. 78K{( 即 29.78'C), 放 在 人 手掌 中 就 能 使 之 焙 化 ,而 其 沸点 为 2 67 研 ,其 炊 态 与 沸点 加 茬 
之 大 是 所 有 人 金属 中 独一无二 的 。 锋 凝 较 时 体积 膨 号 , 这 … 点 与 其 他 金属 不 同 。 锋 的 硬度 ( 英 氏 
硬度 汶 1. 5 一 2,5) 和 铝 ( 莫 氏 硬 度 为 1.5) 相 近 。 锐 的 蒸气 讨 较 低 , 在 1273 开 时 只 有 10 Tori 
(1Torr 二 133. 322Pa) , 适 于 在 真空 装置 中 用 做 液 插 ， 惊 与 铝 、 锌 、 锡 . 钢 形 成 低 熔 点 合金 , 沁 钒 、 
饥 、 钳 形成 的 合金 具有 超 导 人 性 。 

2. 化 学 性 质 


锋 的 化 学 活 小 性 比 铝 低 。 和 和 铝 类 似 , 久 也 是 两 性 金 角 元 素 , 主 要 生成 十 ] 和 十 3 氧化 态 , 饼 
Be 


的 化 学 性 奈 主 要 表现 在 以 下 几 个 方面 : 
由 常温 下 锋 不 与 气 和 水 作用 。 高 温 时 , 锭 与 氧 . 硫 等 化 合生 成 十 3 氧化 态 的 氧化 物 和 硫化 
物 : 
42 十 3) ra, 
20a 十 33 一 >(rasD 
局 尽 与 锣 素 在 常温 下 就 能 反应 (与 磺 反 应 需要 加 热 ), 生 成 三 摧 化 锋 或 一 上 化 锋 : 
207a 十 3 一 2073 基 3 
色 刹 与 稀 酸 作用 缓慢 ,但 易 洲 于 热 的 硝酸 、 浓 的 氢 氛 酸 和 热 浓 的 高 毛 酸 及 王 水 中 :生成 尔 


20Ca 十 6H+ 一 一 2Gas+3H 1 
由 儿 能 与 苛 性 碱 洲 液 作用 生成 锋 酸 盐 并 放出 氢气 : 
2Ga 十 20H -十 6H20 一 v2Ga (OHD)7 十 3H; 4 
名 尔 及 其 氢化 四 、 揽 氧化 物 都 是 两 性 的 , 既 可 入 十 酸 ,也 可 湾 于 碱 ， 
3. 提取 和 冶炼 


因为 尔 常 与 绍 、 锌 ,和 铺 等 金属 混在 一 起 ,所 以 可 在 提取 出 铝 . 锌 、 铺 之 后 的 文 料 中 提取 儿 ， 

例如 ,在 从 锅 碘 十 矿 中 制备 AlsO, 的 工艺 流程 中 , 锅 酸 盐 深 液 经 CO 酸化 后 分 高 出 
AL1COH); 沉 淀 的 母 溢 中 富 集 了 儿 。 将 母液 再 次 经 CD; 酸化 后 便 可 得 到 富 集 J 了 GatOH);, 的 
ALCOHD; 沉 泻 ; 将 沉淀 分 离 ,使 之 次 于 碱 中 ,进行 电解 ， 

GadOH) 十 DH 一 一 GatOH) 
GatgOHD) 十 3e 一 一 -Gay 十 4O0H《 阴极) 

内 铝 不 干扰 鲜 的 电解 , 故 可 得 攻 态 的 人 金属 甸 。 

骨 如 , 煤 燃 烧 后 集 得 的 烟 道 灰 宣 集 有 欠 和 竺 . 将 烟 道 厌 氢 化 ,可 得 GeCl 和 GacCl:, 蒜 饮 出 
GeCl 后 ,在 盐酸 介质 中 用 磷酸 三 丁 栈 (TBP) 茶 取 , 分 离 Fe ,Mo、VY 等 夷 质 后 ,在 碱 性 介质 中 电 
和 解 锋 梧 催 洲 波 也 可 得 到 金属 锋 。 

将 电解 所 得 的 粗 儿 经 酸 碱 处 理 或 制 成 三 氟 化 狠 进行 区 城 将 融 , 再 电解 其 碱 溶 溢 ,可 将 猎 提 
纯 至 99.999% 以 上 。 儿 的 很 多 宝贵 的 特 社 都 与 纯度 有 关 . 

4. 应 用 与 毒性 


猴 的 第 点 和 沸点 相差 上 巧 殊 , 可 用 做 高 温 温 度 计 的 材料 。 平 常 的 水 银 温 度 计 对 测量 炼 钢 炉 、 
原子 能 反应 堆 的 高 温 无 能 为 力 , 因 为 水 银 在 629. 9K 时 便 化 作 蒸气 了 。 

液态 锋 还 常 代 蔡 水 银 , 用 于 各 种 商 漫 真空泵 或 者 紫外 线 灯 泡 中 。 

人 们 利用 印 风 氮 你 的 煌 性 ,把 铬 与 鲜 , 锡 、 钢 制 成 鬼 夭 点 的 合金 ,用 到 有 目 动 数 火 水 龙头 的 开 
关上 ,一 旦 发 生火 灾 , 温 度 升 高 ,用 易 逮 合金 做 的 开关 悍 险 沙化 , 术 全 从 龙头 自动 吐出 灭火 。 狠 
与 太 、 蚀 、 磷 等 生成 的 砷 化 猎 、 蚀 化 饼 , 克 化 多 等 事 是 优良 的 半 导 蛋 材料。 磷 化 包 还 是 一 种 半 导 
体 发 多 材料 ,能 驶 发 射出 红 光 或 绿 光 。 

爸 温 时 儿 有 良好 的 超 导 性 ,在 接近 钨 对 零度 中 一 273K 时 ,电阻 耻 季 为 圭 ， 钒 三 尔 ( 一 个 色 
原子 和 三 个 钒 原子 形成 的 合金 ) 是 超 导 材 料 。 

应 当 注 意 的 是 , 锋 及 其 化 合 物 都 有 毒 ,其 毒性 远 远 超 过 冬 和 砷 ! 钨 可 以 伤 崩 ,破坏 骨髓 ,并 
沉积 在 软组织 中 ,造成 神经 、 肌 内 中毒 。 它 与 引起 肿瘤 、 捉 制 正常 生长 的 因素 有 关 。 
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6.4,3 条 从 物 与 乞 委 ,化物 


Ga In、Tl 鸥 可 与 气 生 成 气 化 数 为 -3 或 +1 的 氧化 物 , 按 Ga 一 im 一 T 的 顺序 ,十 3 氧化 
态 的 化 音 物 趋 于 不 稳定 ,十 1 氧化 态 的 化 全 物 趋 于 稳定 ， 
例如 , 才 6.4 给 出 了 Ga.Im.TlI 与 ;在 加 热 的 情况 下 生成 的 气 化 数 为 十 3 的 氢化 物 及 其 
由 应 的 氢气 化 物 的 情况 ， 
囊 6.4 Gain.Ti 的 龟 化 物 肪 扳手 化 物 


这 些 毛 化物 与 拨 氧 化 物 都 是 难 湾 于 水 的 两 性 物质 ,不 过 Ga(OH)a 酸性 (K=1.4X10 :》 
要 强 一 些 。 

InsO; 是 黄色 晶体 ,能 溶 于 酸 但 难 溶 于 碱 ， 它 的 水 合 物 In tOHD); 的 两 性 反应 比 GatOH)， 
弱 ,不 深 于 痪 酸 和 氨水 ,与 浓 NaOH 作 由 可 以 形成 钢 酸 铀 NayLin(OHDe}，2HsO 沉 深 ,过 水 分 
解析 出 In (OHD),。 

从 氧化 物 的 标准 生成 迷 数 据 看 ,Tl,O, 是 最 容易 被 还 原 的 ,在 373K 时 即 分 解 为 黑色 的 
TO。 在 Tl- 盐 溶液 中 加 和 碱 可 沉淀 出 棕色 的 TO。1.5H 水 台 氧 化 物 , 但 溶液 中 存在 有 
[TICOOHD CHO);]:+ 和 [TICOHD;CH2O 〇 ),j]+ 配 离子 。 

Ga.In、Tl 的 氧化 物 和 和 揽 氧 化 物 只 有 氧化 数 为 十 1 的 Tl:O 和 TIOH 是 碱 性 的 ;并且 易 豆 
于 水 。 十 1 氧化 态 是 镁 的 常见 稳定 氧化 态 。 

Ti+ 离 子 的 大 小 和 性 质 与 碱 金属 离子 及 Ag 离子 相似 ,如 TIOH 的 水 溶液 呈 强 碱 性 , 碱 性 
强度 与 NaOH 相近 ,能 吸收 空气 中 的 水 莱 气 和 CO; ,并 能 腐蚀 玻 璃 。 加 热 蒸 发 了 IOH 溶液 可 以 
得 到 黄色 的 TIOH 晶体 ,加 热 到 373K 则 脱水 生成 黑色 的 下 :DO 熔点 870K ) ， 


岗 这 人 谋 款 


3 6.5 钢 


6.5.1 人 钢 的 发 现 简 淆 


1859 年 本 生 和 物理 学 家 G。R， 基 尔 霍 去 共同 发 明了 分 光 镜 和 光谱 分 析 方 法 并 发 现 了 钢 
和 饮 以 后 ,光谱 分 析 迅 速 在 欧 训 传播 。 分 光 镜 正如 电池 一 样 , 为 科学 家 们 提供 了 研究 物质 和 认 
识 物 项 的 存 力 武 器 ， 

1863 年 ,德国 化 学 家 赖 希 (Reich F. ,1799~ 一 1882) 在 研究 闪 匀 矿 时 ,将 矿石 燃烧 后 ,除去 
了 S,.As, 再 用 盐酸 洲 液 洲 解 时 得 到 一 种 草 黄色 沉淀 ,他 断定 是 一 种 新 元 素 的 硫化 物 . 因 为 他 有 
色盲 ,就 请 了 另 一 位 德国 化 学 家 里 希 特 (Richer 开工, ,1824 一 1898) 帮 助 他 作 光 谱 分 析 , 结 果 
发 现 -条 靛青 色 的 新 谱 线 ,于 是 他 们 肖 定 新 元 素 的 存在 ,并 把 它 取 名 为 "Indium"‘ 钢 } ,该 词 源 
自 “ 藤 青 ”(indrgo) , 邯 一 种 天 然 燃 料 的 颜色 。 中 文 音译 为 钢 , 元 宗 符 导 为 In。 
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6. 5,2 单质 要 

岗 在 地 这 中 的 含量 为 干 万 分 之 一 ,没有 独立 的 矿物 ,广泛 分 布 于 办 锌 矿 中 ,含量 在 0. 1 
以 下 。 

1. 性 质 

网 是 银 月 色 上 带 谈 蓝 色 的 金属 ,四 方 昂 体 结构 ,熔点 430K , 潮 点 2 353K ,密度 7.31g， 
cm ,延展 性 好 , 比 铀 还 软 。 

常温 下 锋 与 空气 中 的 氧 作用 缓慢 ,表面 形成 极 薄 的 氢化 腊 。 加 热 时 能 与 气 、 硫 、 岗 素 、 硒 、 
确 、 磷 作用 ,还 能 与 许多 金属 形成 合金 。 

大 块 金 属 钢 不 与 沸水 种 碱 反 应 ,但 粉末 状 册 可 以 与 水 反应 生成 InC(OH);，。 

锁 与 稀 酸 作用 缓慢 , 易 溶 于 热 的 硝酸 或 浓 的 矿物 本 和 之 酸 、 草 酸 中 ， 

2， 制备 方法 

将 提取 过 和 锌 的 办 和 锌 矿 残 浊 用 硫酸 福 取 , 酸 淄 取 液 经 中 和 后 投入 锌 片 , 钢 就 沉积 在 锐 片 上 ， 
用 极 枯 的 硫酸 洲 去 锌 ,将 不 深 杂 质 溶 于 硝酸 ,再 加 入 BaCO, 便 沉 注 出 气 尼 多 ,在 高 温 下 用 和 握 还 
原 为 金属 外 。 


工业 铀 的 纯度 一 般 为 99.5 听 ,主要 打 质 有 锡 . 铀 . 锌 . 锐 和 驼 , 经 过 化 学 处 理 . 电 解 . 直 空 蒜 
局 ,可 提纯 至 99. 9999%%， 


3. 应 用 

钢 主 要 作为 包 复 层 或 制 成 合金 以 增强 金属 材料 的 耐 腐 馆 性 ,特别 蚌 在 发 动机 轴承 中 可 以 
碱 轻 油 的 腐 独 ,提高 润 清 性 . 钢 毕 可 作 电 阻 器 .热电 电 芒 计 . 网 有 优良 的 反射 性 能 ,可 用 来 制作 
反射 镜 。 括 合金 可 作为 反应 堆 控 制 社 , 其 低 熔 合金 可 用 于 琉璃 与 琉璃 ,琉璃 与 金属 的 封 接 ， 

6.5.3 氧化 物 与 务 扼 化 物 


参见 6.4.3 中 的 相应 内 容 。 


9 6.6 和 狂 


6. 86.1 驼 的 发 现 篇 史 


1861 年 英国 化 学 察 和 物理 学 家 克 鲁 克 斯 (Crooks 蔗 . ,1832 一 1919) 在 用 光谱 分 析 鉴 定 确 
酸 厂 的 残 得 时 ,发现 两 条 从 来 没有 见 过 的 . 带 有 新 绿色 的 谱 线 ,他 断定 残 潜 中 必定 食 有 一 种 新 
元 素 ,并 把 它 命 名 为 “Thallium”《 锭 》。 该 词 源 自 拉丁 文 “Thallos”, 意 思 是 “ 刚 发 芽 的 嫩 校 " 即 绿 
双 。 中 文 音译 为 包 ,元素 符号 为 T1， 次 年 , 克 鲁 克 斯 用 电解 法 制备 出 单质 匀 。 


6.6,2 单质 名 
缮 在 地 壳 中 的 会 量 为 千 万 分 之 三 ,以 低 滚 度 分布 在 长 石 ,云母 和 闪 和 锌 矿 中 ,属于 稀 散 元 来， 
1. 性 质 


驼 是 大 已 色 、 重 而 软 的 金属 ,熔点 576. ?K ,沸点 为 ] 730K ,密度 为 11.85Sg'，cm 一 , 莫 氏 亚 
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度 为 1.2 一 1.3。 

室温 下 , 铝 束 能 与 空气 中 的 氧 作 用 ,失去 光泽 变 得 忒 瞳 , 牛 成 厚 的 气 化 亚 匀 TO 膜 。 锭 与 
氧 作用 还 能 和 牛 成 Tl,00;，。 

室温 下 , 馆 就 能 与 雇 素 作用 生成 下 IX,，TIX; 不 稳定 ,不 存在 TlBrs 和 TII, 。 

高 温 时 , 锭 能 与 硫 . 确 \、 太 、 磷 上 反 凡 i。 

锭 不 溶 十 碱 ,与 盐酸 作用 较 慢 ,但 能 蕊 速 深 解 在 硝酸 , 稀 太 酸 中 ,生成 可 溶性 的 盐 。 

2. 制备 方法 

锭 主要 是 从 硫化 物 矿 焙烧 的 姻 道 其 中 提取 的 ,可 用 热 水 或 舌 破 酸 混 取 , 再 制 成 气 化 亚 锦 或 
还 原 为 金属 ， 

粗 锭 闸 含 有 销 , 鲜 , 镍 等 琳 奈 ,用 热 的 稀 硫 酸 深 和解 锭 , 稍 加 稀释 除去 硫酸 铅 , 再 用 盐酸 和 热 
的 称 硫 醒 反 复议 次 和 溶解 ,将 锭 进一步 提纯 ,最 后 电解 为 金 局 ， 

3 应 用 与 毒性 

锭 的 某 些 化 合 物 对 红外 辑 射 特别 敏感 或 者 在 红外 区 有 区 传导 性 ,主要 用 于 红外 探照灯 、 红 
外 照相 技术 .红外 夜 视 仪 等 。 绽 的 基 些 化 人 台 物 还 可 航 有 机 合成 的 夷 化 剂 。 

纶 及 其 化 合 物 对 大 体 和 生物 体 都 有 毒 ,可 以 制 杀 鼠 药 , 杀 息 剂 ,而 人 人 食 人 少 景 的 狂 盐 可 使 
毛发 赔 沙 ,工业 文 水 中 不 允许 会 能 ,空气 中 锭 的 最 高 容许 仿 量 为 0. mg * m ,致死 向 为 ].75g 
硫酸 亚 锭 ， 


6. 6.3 和 氧化 物 与 务 毛 化 物 
参见 6. 4.3 中 的 相应 内 容 ， 
6.6.4 商 化 物 


锭 (了 I) 化 合 物 比 能 (1) 化 合 物 稳定 , 锭 CH) 商 化 物 很 不 稳定 ,加热 即 分 解 为 锭 (了 ) 商 化 物 
和 了 素 。 男 外 , 驻 (W) 没 有 江 化 物 和 帘 化 物 , 这 -点 也 说 明了 锭 (下 ) 比 台 物 共有 强 氧 化 性 和 不 
稳定 性。 

锭 (1 ) 柯 化 物 的 制备 方法 和 性 质 均 与 所 t 1 ) 商 化物 相 科 .例如 , 气 化 驼 在 水 中 的 溶解 诬 很 
大 ;而 气 化 锭 ,演化 锭 , 碘 化 锭 则 不 深 于 水 。 当 溶液 中 有 过 量 的 调 离子 时 ,可 以 形成 TIX;， 
TIX; .TIX: ,使 其 溢 解 度 增 太 。 和 欠 的 向 化 物 在 光敏 性 质 上 与 相应 的 商 化 银 类 科 ,; 即 见 光 能 分 
解 。 

驼 4 [) 下 化 物 和 银 ( 了) 西化 物 的 差别 是 TICl 不 深 于 氨水 ,而 AgCl 浪 于 所 水 。 

锭 (1 ) 盐 与 相应 的 碱 金属 (K、Rb 等 ) 款 是 同 贤 型 的 ,所 以 TI 可 以 各 大 金属 离子 相互 答 代 ， 

这 6.5 多 C1). 银 (I) 商 化 物 的 廊 解 度 (298K)} 
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第 7 章 WVA 族 元 素 


S$7.1 WA 族 元 素 通 性 


第 NA 族 包 括 磋 , 硅 、 铺 ,、 费 和 和 铝 五 种 元 素 , 统 称 为 磷 族 元 祭 。 其 中 碳 和 和 社 是 非 金 属 元 素 ， 
铺 , 锡 , 铝 是 金属 元 素 。 

磋 族 元 素 原子 的 价 电 子 层 结构 是 ns*np ,它们 前 最 高 氧化 数 为 十 4, 与 它们 的 族 数 相 一 至 ， 
在 铺 , 费 、 铝 中 , 随 省 原子 序 数 的 增 大 ,稳定 氧化 数 逐 渐 由 十 4 变 为 十 2。 这 种 递 变 规律 在 第 下 、 
Y 、VIA 旋 中 也 同样 存在 。 这 主要 是 由 于 ns: 电子 对 随 着 = 值 增 大 而 逐渐 稳定 的 结果 。 

磋 族 元 素 的 电 负 性 较 大 ,要 失去 价 电子 层 上 的 1 一 2 个 志 电 子 成 为 正 离子 是 很 困难 的 。 这 
从 它们 的 电离 能 数据 可 以 看 出 。 因 此 ,它们 倾向 于 将 电子 激发 到 执 道 上 而 形成 较 多 的 共 价 键 ， 
所 以 碳 、 桂 的 常见 氧化 数 为 十 4， 

在 磋 族 元 束 中 碳 , 硅 有 自 相 成 键 的 特性 ,例如 C 一 C 单 键 的 键 能 比 51 一 Si 单 键 的 键 能 要 大 
得 多 ,所 以 磋 的 自 相 结合 成 链 的 能 力 最 强 . 这 就 莫 定 了 含 磋 的 有 机 物 的 数量 达到 数 百 万 种 钓 基 


惠 ?7.1 磺 族 元 素 的 性 睹 


碳 
. 
- 


电信 性 (和 兔 林 标 廊 )】 1. 36 NWN) | 2,33(N) 
1. SOkE | 1.87CIEI) 


2. 01 
188 


单 键 键 能 (kJ mol) 


| 146.4 一 


在 砚 族 元 素 中 ,由 于 碳 的 原子 半径 最 小 , 电 负 人 性 最 大 ,电能 也 最 高 ,又 没有 吕 轨 道 , 所 以 克 
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与 本 族 其 他 元 素 之 间 的 盖 异 较 太 ,主要 表现 在 ;(1) 它 的 配 位 数 仅 限于 4;(2) 碳 的 成 键 能 力 最 
强 :《3) 原 子 间 能 形成 多 主键 。 


S7.2 碘 


7.,2.1 磋 的 发 现 简 史 


碳 可 以 说 是 大 类 接 租 到 的 最 早 的 元 素 之 一 ,也 是 人 类 利用 得 最 时 的 元 素 之 一 .自从 大 类 在 
地 球 上 出 现 以 后 ,就 和 碳 有 了 枝 的 .由 于 只 电 使 木材 况 烧 后 残留 下 来 木炭 , 动 特 被 构 死 以 后 . 便 
会 剩 下 骨 矶 ,人 类 在 学 会 了 怎样 引火 以 后 , 开 就 威 为 人 类 永久 的 “伙伴 ”了 ,所 以 砚 是 上 古代 就 已 
经 知道 的 元 素 。 发 现 碳 的 精确 日 斯 是 不 可 能 次 清楚 的 ;但 从 拉 瓦 锡 (Lavoisier A. 工 . ，1743 一 
1794)1789 年 编制 的 4 元 素 表 3》 中 可 以 看 出 ; 碳 是 作为 元 案 出 现 的 。 碳 在 古代 的 燃 素 理论 的 发 展 
过 程 中 起 了 重要 的 作用 。 根 据 这 种 理论 , 砚 不 是 一 种 元 素 , 而 是 一 种 纯粹 的 顽 素 。 由 于 研究 煤 
和 其 他 化 学 特质 的 贼人 娆 , 拉 瓦 锡 首 先 指出 碳 是 一 种 元 素 。 

砚 在 自然 界 中 和 存在 有 三 种 同 素 异形 居 一 一 金刚 石 ,石墨 .Ce。 金刚 石竹 石 肝 时 已 被 人 扔 所 
郑 , 拉 瓦 旬 做 了 燃烧 金刚 石 悉 石 轩 的 实验 后 ,确定 这 丙种 物质 燃烧 都 产生 了 CO: ,因而 得 出 缩 
论 , 即 金刚 石和 石 竖 中 含有 相同 的 “基础 ”, 称 为 碳 。 正 是 拉 瓦 锡 首 先 把 厂 列 人 元 素 周 期 表 中 。 
Ca 是 1985 年 由 美国 体 斯 顿 赖 斯 大 学 的 化 学 家 殉 劳 特 ( 攻 rote H.W. ) 等 人 发 现 的 。 它 是 由 60 
个 磋 原 子 组 成 的 一 种 球状 的 稳定 的 磋 分 子 ,是 继 金刚 石和 石 野 之 后 的 碳 的 第 三 种 同 素 异 形体 。 

碳 元 素 的 拉丁 交 名 称 Carbonium 来 自 Carbon 一 词 ,就 是 “ 煤 ” 的 意思 , 它 首次 出 现在 1787 
年 由 拉 瓦 锡 等 人 编著 的 《化 学 命名 法 3 一 书 中 。 碳 的 英文 名 称 是 Carbon ,元 束 符 号 为 忆 。 


7.2.2 研 单 质 


碳 在 地 这 中 的 含量 为 0. 0274, 在 自然 界 中 分 布 很 广 , 以 化 合 物 形式 存在 的 王 有 煤 .石油 、 
天 然 气 . 动 植物 个 ,石灰石 ,白云 石 . 二 氧化 碳 等 ， 

目前 全 世界 已 经 发 现 的 化 合 物 种 类 已 达 400 客 万 种 ,其 中 锰 大 多 数 是 碰 的 化 合 物 ,不 含 碳 
的 化 合 物 不 超过 10 万 种 ,在 现 有 的 112 种 元 素 中 , 除 碳 以 外 的 111 种 元 束 , 它 们 之 间 所 撒 威 的 
化 合 物 数目 ,大约 仅 是 碳 这 一 种 元 素 所 形成 化 合 物 总 数 的 1/40。 碳 是 地 球 上 化 合 物种 类 最 多 
的 元 束 。 

众所周知 ,生命 的 基本 单元 氨基 酸 . 核 背 酸 是 以 碳 元 素 做 骨架 变化 而 来 的 。 先 是 一 节 碳 链 
一 节 碘 链 地 榈 长 ,演变 成 为 蛋白 质 和 核酸 :然后 演化 出 厚 始 的 单 细 胞 ,又 演化 出 电 . 鱼 . 岛 、 茵 、 
次 子 .猩猩 ,直至 人 类 。 这 三 四 十 亿 年 的 生命 奖 啊 乐 , 它 的 主旋律 是 碘 的 化 学 泪 变 。 可 以 人 让, 设 
有 碳 就 没有 生 傅 。 砚 是 生命 世界 的 栋梁 之 材 。 

第 净 的 .单质 状态 的 王 有 三 种 ,它们 是 金刚 五. 石 墅 和 Co。 它们 是 砚 的 三 种 同 素 异形 体 。 

1 金刚石 


金刚 石蜡 莹 美丽 ,光彩 夺 日 ,是 自然 界 最 便 的 矿石 。 在 所 有 物质 中 , 它 的 硬座 最 大 .测定 物 
质 硬度 的 刻 划 法 规定 ,以 金 病 石 的 硬 麻 为 10 来 度量 其 他 物质 的 硬度 。 出 如 Cr 的 硬度 为 9,Fe 
为 4.5,Pb 为 1.5, 销 为 0.4 等 。 在 所 有 单质 中 ,金刚 石 的 烷 点 最 高 , 达 3 823K 。 
金刚 石 唱 体 属 立 方 品系 ,是 典型 的 原子 卓 体 ,每 个 磋 原 子 都 以 sp 杂 化 胃 道 与 男 外 并 个 碳 
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原子 形成 共 价 键 ,构成 正四 面体 。 这 是 金刚 石 的 耐心 立方 曲 胞 的 希 梅 . 

由 六 金刚 石 晶体 中 心 一 C 键 很 强 , 所 有 愉 电 子 部 参与 了 共 愉 键 的 形成 。 晶体 中 没有 自由 电 
于, 所 蕊 金刚石 不 仅 人 硬度 大 ,熔点 商 , 而 且 不 导电 。 

室温 下 ,金刚石 对 所 有 的 化 学 试剂 玫 显 情 性 ,但 在 空气 中 加 热 到 1 100K 左右 时 能 燃烧 成 
CO,. 

金刚 石 愉 称 钻 生 , 除 用 作 装 饰品 外 ,主要 用 于 制造 钻探 用 的 钻头 和 肛 前 工具 , 它 是 重要 的 
现代 工业 原料 ,价格 十 分 刷 贵 

2. 石 赂 

石 黑 乌黑 乘 软 ; 是 世界 上 最 软 的 矿石 , 石 轴 的 密度 比 金刚 石 小 ,接点 比 金 刚 在 仅 叙 50K ,为 
3 773K. 

在 石 晤 晶体 中 , 碳 原子 以 5 产 杂 化 轨道 和 邻近 的 三 个 碳 原 子 形成 共 价 单 键 , 梅 胞 六 角 平 面 
的 网 状 结 构 。 这些 网 状 结构 又 连 成 片 野 结构 。 层 中 每 个 碳 原 子 均 剩余 一 个 未 参加 sp 杂 化 的 
轨道 ,其 中 有 一 个 未 成 对 的 问 电 子 , 园 一 县 中 这 种 砚 原 子 中 的 六 电子 形成 一 全 殉 中 心 严 电子 
的 大 工 键 (ra 键 )。 这 些 南 域 电子 可 以 在 整个 碳 原 子平 而 屋 中 活动 ,所 以 石 量 具有 层 问 的 良好 
导电 ,导热 性 质 。 

石墨 的 户 与 记 之 间 是 以 分 子 间 力 结合 起 来 的 ,因此 石 时 容 易 沿 着 与 层 平行 的 方 疝 沸 动 , 模 
开 。 石 黑 质 软 上 共有 询 少 性 ， 

由 于 石墨 层 中 有 自由 的 电子 存在 ,因此 石 加 的 化 学 性 质 比 金刚 石 稍 显 活 小 ,许多 分 子 和 离 
子 能 涂 人 石墨 良 间 形 成 播 人 化 合 物 或 称 为 良 状 化 合 物 。 例如 用 过 其 钾 处 理 石 曼 , 石 黔 片 层 和 和 
电子 体系 不 变 , 由 子 玫 的 播 人 得 到 电子 ,一 K+ 二 e- ,人 司 片 层 带 负 电 莅 ,得 到 钢 色 、 顺 磁性 的 
CE 。 它 很 医 流 ,在 空气 中 能 燃烧 :加热 则 分 解 为 蓝 色 的 Co K.CaK.CeK 和 和 CoK ,CaK 是 还 原 
烽 烃 和 曜 既 的 催化 剂 。 

由 于 右 曼 能 导电 ,又 其 有 化 学 情 性 , 研 高 温 , 易 子 成 型 和 机 械 加 工 , 所 以 石 黔 裕 大 莉 用 来 制 
作 电 极 .高 温 热电 侦 . 霸 塌 ,. 电 刷 .润滑 剂 和 输 笔 芯 。 

3. Co 


20 世纪 80 年 很 中 期 ,人 们 发 现 了 碳 元 素 的 第 三 种 同 紊 异形 体 一 一 Ce。 

DCoo 的 发 现 和 结构 特点 

1996 年 10 月 了 日 ,瑞典 皇家 科学 院 决 定 把 1996 年 诺 贝 尔 化 学 奖 授予 Curl R, fF.,( 美 
国 } ,Kroto H， 而 .(《 黄 国 ) 和 Smalley R. EE, (美国 ) ,以 表彰 他 们 对 志 m 的 发 现 。 

1985 年 9 月初 ,在 美国 得 克 萨 斯 州 赖 斯 大 学 的 Smalley 实验 室 里 ,Kroto 等 为 了 模拟 N 型 
红 巨 星 府 近 大 气 中 的 碳 原子 入 的 形成 过 程 ,进行 了 石 野 的 激光 气 化 实验 .他 们 从 所 得 的 质谱 图 
中 发 现存 在 一 系列 由 偶数 个 碳 原 子 所 形成 的 分 子 , 其 中 有 一 个 比 其 他 峰 强度 大 20 一 25 入 的 
峰 ， 此 锋 的 质量 数 对 应 于 由 60 个 碳 原 于 所 形成 的 分 子 。 

Cw 分 子 是 以 忻 么 样 的 结构 而 能 稳定 呢 ? 层 状 的 石 愚 和 四 而 体 结 构 的 金刚 石 是 碳 的 两 种 称 
定 存 在 形式 。 当 60 个 碘 原 子 以 它们 中 的 任何 一 种 形式 排列 时 ,都 会 存在 许多 悬 键 ,就 会 非常 祝 
滩 ,不 会 显示 出 好 此 稳定 的 质谱 信和 号。 这 就 说 明 Cae 分 子 其 有 与 石墨 和 人 金刚石 完全 不 园 的 绩 构 ， 
由 于 受到 建筑 学 家 Buckminster Fuller 用 五 边 形 和 六 边 形 攀 成 的 拱 形 贺 顶 建筑 的 府 发 ,Kroto 
等 认为 Cw 是 由 60 个 碳 原 子 组 成 的 球形 32 面体 , 叶 册 12 个 五 边 形 和 20 个 六 边 形 组 成 ,只 有 
这 样 Cao 分 子 才 不 存在 悬 键 。 
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在 Cw 分 于 中 ,每 个 碳 原 子 以 寡人 杂 化 轨道 与 相 邻 的 三 个 役 原 子 相 连 , 剩 余 的 未 参加 杂 化 
的 一 个 疡 轨道 在 Ceo 球 元 的 外 畏 和 内 脱 形 成 球面 大 开 键 ,从 而 具有 芳香 人 性 .为 了 纪念 Fuller ,他 
们 提出 用 Buckminsterfullerene 来 入 名 Ca 后 来 又 精 包括 Cas 在 内 的 所 有 合 侦 数 个 碳 所 形成 的 
分 子 通称 为 Fullerene ,中 译名 为 畜 基 炳 。 

0io 的 制备 

用 纯 石 墨 作 电极 ,在 氨 气 氛 中 放电 ,电弧 中 产生 的 烟 鼻 沉 积 在 水 稚 反 应 器 的 内 辟 上 ,这 种 
烟 雏 中 存在 着 Cio,Cn 等 碳 原 子 簇 的 混合 物 . 

用 蔡 取 法 从 烟 旬 中 分 离 提 纯 富 勒 妈 , 将 烟 旬 放 入 索 氏 CSoxhlet) 提 取 锋 中 ,用 甲 共 或 若 所 
取 ,提取 液 中 的 主要 成 分 是 Ca 和 Cw 以 及 少量 Cs 和 Cts。 再 用 液 相 色 谱 分 离 法 对 提 肥 液 进 行 分 
离 , 就 能 得 到 纯净 的 Co 洲 液 。Co 洲 流 是 紫红 色 的 ,蒸发 掉 洲 剂 就 能 得 到 深 红 色 的 Co 微 品 。 

加 Cw 的 用 途 

在 Cu 被 发 现 的 短 短 的 十 多 年 里 , 畜 勒 燃 已 经 广泛 地 影响 到 物理 学 、 化学、 材料 学 .电子 学 ， 
生物 学 .医药 学 等 各 个 领域 , 极 大 地 丰富 和 提高 了 科学 吾 论 ,同时 也 显示 出 其 具有 互 大 的 潜在 
应 用 前 景 。 

据 报 道 ,对 Cu 分 子 进行 挫 杂 ,使 Co, 分 于 在 其 笔 内 或 宕 外 爷 获 其 他 原子 或 集团 ,形成 类 Css 
的 入 生物 。 例 如 CioFwo ,就 是 对 Ce 分 子 充 分 烙 化 ,给 Cao 球面 加 上 氰 原子 ;把 Cao 球 元 中 的 所 有 
蝶 子 * 锁 住 " ,使 它们 不 与 其 他 分 子 结合 ,因此 CeFa 表 现 出 不 容易 粘 在 其 他 物质 上 的 特性 ,其 
润滑 性 出 Ce 要 好 ,可 做 超级 耐 高 漫 的 润滑 剂 ,被 视 为 “分子 流 珠 ”. 再 如 ,把 民 ,Cs、Tl 等 金属 原 
子 摊 进 Co 分 子 的 管内 ,就 能 使 其 具有 超 导 性 能 .用 这 种 材料 制 或 的 电机 ,只 要 很 少 电量 融 能 使 
转子 不 停 地 转动 。 再 有 ,CaoHes 这 些 相 对 分 子 质量 很 大 的 严 氨 化合 先 热 但 极 融 , 可 做 火 禹 的 燃 
料 , 等 等 。 


7.2.3 厂 的 成 键 特征 


碳 在 元 素 周 期 表 中 属 第 NA 族 头 一 各 元 素 , 位 于 非 金 属性 最 强 的 卤素 元 素 和 人 金属 性 最 强 
的 碱 金属 之 间 。 它 的 价 电 子 层 结构 为 292 瑚 ,在 化 学 反应 中 它 误 不 容易 失去 电子 ,也 不 容易 得 
到 电子 ,难以 形成 离子 键 ,而 是 形成 特有 的 共 价 键 。 它 的 最 商 共 价 数 虹 然 为 4， 

1 人 CC 原子 sp? 条 化 

碳 原 于 的 4 个 sp: 轨道 可 以 生成 4 个 o 键 ,形成 正四 面体 构 型 。 例如 金刚 石 ,甲烷 ,四 所 化 
碳 . 乙 烷 等 ， 

在 甲烷 分 子 中 ,已 原子 4 个 坊 ? 杂 化 轨道 与 4 个 H 原子 生成 4 个 o 共 价 键 ,分 子 构 型 为 正 
四 而 栖 结 构 。 

2.fC 厌 子 sp’* 杂 化 

这 种 杂 化 的 碳 原 子 生 成 3 个 se 键 ,1 个 天 键 ,呈现 平面 三 角形 构 型 。 例 如 石墨 .COCL、 
CH ,CsHs 等 。 

在 COCl; 分 于 中 ,C 原子 除 以 3 个 sp: 杂 化 胃 道 分 别 与 2 个 Cl 原子 和 1 个 上 ,原子 各 和 牛 成 
1 个 共 价 键 外 , 它 的 未 参加 杂 化 的 那个 记 胃 道中 的 未 成 对 的 思 电 子 与 口 原 子 中 的 对 称 性 相间 
的 1 个 大 轨道 上 的 户 电子 生成 了 -个 立 共 价 键 , 所 以 在 已 和 口 原子 之 间 是 共 价 双 键 ,分子 构 
型 为 平面 三 角形 。 
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3.C 原子 9 床 化 (1; 

这 种 休 化 的 碳 蛛 了 生成 2 个 r 键 .2 个 r 键 ,直线 形 构 型 。 例 如 CO RHCN.C:H2 等 . 

在 CO;, 从 了 于 中 心 原子 以 2 个 成 尿 化 轨道 邹 别 与 2 个 局 原子 生成 2 个 共 价 健 , 它 的 2 
个 未 参加 下 化 的 户 舟 站 上 的 2 个 疡 电子 分 别 与 2 个 避 原 子 的 对 称 履 相 同 的 2 个 户 轨道 上 的 3 
个 户 电 子 形 成 2 个 三 中 心 丁 电子 的 太 z 键 于 ,所 以 CO; 是 2 个 双 键 。 

在 HCN 分 了 中 心 原子 除 分 别 与 H 和 和 N 原子 各 生成 1 个 a 共 析 键 外 ,还 与 N 水 子 生 成 
了 2 个 正常 的 r 共 价 键 , 所 以 在 HCN 分 了 中 是 :个 单 键 和 1 个 人 参 键 。 

4.C 原子 吧 未 化 凶 

这 种 姥 化 的 矶 原子 生成 1 个 sf 键 ,1 个 x 键 ,1 个 本 位 天 键 和 1 对 匠 电 子 对 ,为 直线 形 构 
型 、 例 如 在 CO 分 子 中 ,C 原子 与 永 子 除了 生成 :个 az 共 俐 键 和 1 个 正常 的 r 共 价 键 外 多 
原 了 中 末 和 参加 末 化 的 1 个 空 的 户 和 轨道 可 以 接受 来 自习 原子 的 -一 对 扳 电 子 对 而 形成 个 配 位 丰 
键 , 所 以 CO 分 了 中 C 与 吕 之 间 是 会 键 ,还 有 1 对 孤 电 子 对 ， 

碟 原 子 不 仪 仪 可 以 形成 单 键 . 双 键 和 符 键 , 碳 原 子 之 间 还 可 以 形成 长 长 的 耻 链 ,环形 链 , 支 
链 等 等 ， 纵 槛 次 错 ,变幻 无 穷 , 表 配合 上 所 、 氧 . 硫 , 磷 和 金属 原子 ,就 构成 了 种 类 繁多 的 碳化 侣 
物 。 


7,2.4 二 氧化 厂 


CO; 是 无 色 、 无 外 的 气体 ,在 太 皖 中 约 占 90.03%, 海 洋 中 约 占 0.014 好 : 它 还 存在 于 火 出 喷 
射 气 和 基 些 泉水 中 。 地 面 上 的 CD 气 主 要 来 自 煤 ,石油 ,天 然 气 及 其 他 含 磷 化 侣 物 的 燃烧 , 碳 
酸 钙 矿石 的 分 解 、 动 物 的 呼吸 以 及 发 坠 过程。 

当 太 阳光 通过 大 气 是 的 时 蛋 ,CO, 吸收 波长 13 一 17pm 的 红外 线 , 这 和 如同 给 地 球 单 上 了 一 
屋 硕 大 励 比 的 塑料 薄膜 , 留 住 温暖 的 红外 线 , 不 让 它 散失 掉 , 使 地 球 成 为 晶 夜 温差 不 太 悬 殊 的 
温室 。CO; 的 温室 效应 为 生命 提供 了 每 适 的 生活 环境 , 它 还 为 生命 提供 了 基本 的 材料 , 它 是 绿 
色 植 物 进行 光合 作用 的 原料 。 绿 色 植 物 每 年 下 过 光合 作用 ,将 太 气 里 CO; 禽 的 1.5X10 kg 
页 , 变 成 纤维 素 ,淀粉 和 蛋白质, 并 且 放 出 O 〇 ; 气 , 供 给 动物 和 人 类 食用 。 

绿 芭 植物 … 直 维持 著 大 气 中 人 〇 ; 和 CO; 的 平衡 ,但 近年 来 随 着 全 世界 工业 的 高 速 发 展 和 
由 此 带 来 的 海洋 污染 ,使 太 气 中 CO, 起 来 越 多 , 据 估 计 每 年 约 增 加 百 万 分 之 二 到 四 。 这 被 认为 
是 对 全 球 气 漫 普 遍 升 高 有 影响 的 一 个 重要 因素 。 


1. CO, 的 结构 
在 CO, 分 子 中 , 碳 原 子 采用 sp 杂 化 罗 道 与 氧 原子 成 刍 ， 
OC 人 


证 


C 原子 的 两 个 sp 厅 化 轨道 分 别 与 一 个 QQ 原子 生成 两 个 o 键 ,C 原子 上 两 个 未 参加 杂 化 的 户 贺 
这 与 ,pp 村 化 妥 道 成 直 和 角 , 并 且 从 柚 画 同 气 原子 的 轨道 分 别 肩 并 房 地 发 生 重 间 , 生 成 两 个 二 
中 心 四 电子 的 离 域 x 键 I。 内 此 , 串 短 了 碳 、 氧 原子 辣 的 距离 ,使 CO; 中 碳 氧 键 具 有 一 定 程 度 
的 参 键 特征 ,。 酌 如 已 知 C 一 全 单 键 键 长 (在 HICHC --OH 中) 为 148pm，C 一 QO 双 键 键 长 (在 
CHCOCH, 中 ) 为 124pm;C 三 QO 会 键 键 长 (在 CO 中 ) 为 112. 8pm。 而 CO, 中 碳 氧 键 的 键 长 为 
116pm, 介 于 CC 一 QD 和 CC 三 口 键 长 之 间 ， 
决定 分 子 形 状 的 是 咏 杂 化 较 道 ,CO, 为 直线 撒 分 了 于。 
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2. C0, 的 性 质 


CO; 人 吉 于 没有 极 性 ,因此 分 子 间 作用 力 小 ,熔点 、 沸 点 低 , 刍 能 大 ,原子 间作 用 妨 强 ,分 于 上 其 

有 很 高 的 热 稳定 性 。 例 如 在 2 273K 时 CO, 只 有 1.8 闻 发 生 分 解 ， 
200; 一 一 20OD 十 口 :人 

CO; 临界 温度 高 ,加 压 时 易 液化 , 液 坊 CO; 的 气 化 热 很 高 ,217K 时 为 25, 1kJ ，mol ， 当 
液态 CO 入 由 蒸发 气 化 时 ， -部 分 CO; 被 冷 缆 成 雪花 状 的 固 性 ,这 种 固体 俗称 干冰” - 它 是 分 
子 晶 体 , 在 常 讨 下 , 王 冰 不 经 熔化 ,于 194.5K 时 直接 升华 气 化 ,因此 和 常用 懒 制冷 剂 。 

CO, 是 酸性 氧化 物 , 它 能 与 大 反应 。 工 业 上 ,纯碱 NazCoO:、 小 苏打 NaHCO:、 碘 酸 氢 氢 
NEHHCO: , 铬 听 颜 料 PbtOHD》,。，2PbCO;s、 人 碑 酒 .饮料 .二 订 等 生产 中 都 要 后 用 大 基 的 C0,. 

一 般 而 言 ,CO; 不 助燃 ,空气 中 含 CO; 量 迷 到 2,5 刀 时 ,火焰 就 会 炸 素 ,所 以 CO, 是 目前 大 
量 使 用 的 灭火 剂 , 但 着 火 的 错 条 在 CO; 气 中 能 继续 括 达 ,说 明 CO,; 不 助 烙 也 是 相对 的 : 

2Mg 二 CDOs —*2MgOT+TC 

CD; 不 活 小 ,但 在 高 温 下 能 与 左 或 活 泌 的 金属 ( 镁 ,名 等 } 反 应 ， 

CO; 虽然 无 毒 ,但 若 在 空气 中 的 会 量 过 高 ,也 会 使 人 因为 答 氧 而 发 生 全 和 具 。 人 进 人 地 赛 时 
应 手持 燃 着 的 婧 烛 , 老 烛 灭 , 虽 表示 割肉 CO 浓度 过 高 , 暂 不 宜 进 人 。 

3. CO, 的 制备 


在 圭 业 上 可 利用 失 烧 石上 大 石生 产 石灰 ,以 及 通过 酿造 工业 而 得 到 大 量 的 CO; 副 产 物 ， 
CaCO; 一 >CaO 十 CO， 
在 实验 室 中 则 常用 磋 酸 坎 和 盐 横 作用 来 制备 CO，， 
CacO 十 2HCL 一 一 Cacl 十 HO 十 CO 


7.2.5 一 所 化 酸 


CO 也 是 一 种 无 色 、. 无 鼻 的 气体 ， 
1. CO 的 结构 


按照 开化 蒜 道 理论 ,在 CO 分 了 于 中 , 酸 原 子 采取 sp 区 化 与 氧 原 子 成 键 .L 原 了 于 的 2 个 户 电 
子 可 与 人 原子 的 2 个 成 单 的 电子 形成 一 个 o 键 和 一 个 x 键 ,D 〇 原子 上 的 成 对 的 pp 电 子 还 可 
书 与 CC 原子 上 的 -个 空 的 2 轨道 形成 一 个 配 位 键 。 由 一 个 康子 提供 电子 对 为 两 个 原子 所 共 
用 而 形成 的 共 价 键 , 称 为 配 位 键 . 用 二 表示 配 位 键 ,箭头 指向 楼 受 电子 对 的 原子 ,CO 成 键 的 - 
对 电子 是 上 原子 单独 提供 的 ,C 原子 提供 空 加 道 接受 电子 。 其 结构 式 可 表示 为 : 

三 {) 

按照 分 子 轨道 理论 ,从 CD 分子 的 分 子 轨道 能 级 图 可 以 看 出 ,原子 核 外 有 + 个 价 虹 了， 
其 电子 结构 式 为 25 2 天 5 原子 核 外 有 6 个 价 电子 ,其 电子 结 柳 式 为 252p。 由 于 总 和 DO 蛛 子 
的 相应 的 原子 轨道 能 量 相 近 ,因此 互相 重要 形成 CO 分 子 的 分 子 轨 道 。CO 分 子 的 分 于 轨道 式 
可 以 表示 为 :COLKK (Co2e) (0o25 ) Cn2p,) Crn2p.) (02p.): | 。 

由 此 可 以 很 自然 地 得 出 绪论 ,对 成 链 有 贡献 的 是 Cr2p,)* (Cn2p,) (52p. 六 ;所 以 CO 分 子 中 
有 两 个 工 键 和 一 个 键 ,是 三 重 键 结合 的 。 又 因为 在 原子 状态 时 ,由 氧 提供 给 分 于 孝道 网 价 电 
子 数 比 由 碳 不 子 提供 的 价 电 子 数 多 2 个 ,所 以 三 重 键 中 有 一 对 电子 完全 是 从 氧 原 于 来 的 。 指 
此 ,CO 分 和子 的 价 键 结 梅 式 可 以 表示 为 ， 

9z 


: 必 研 门 : 或 一 


L1 | 2 

[1j 式 中 的 箭头 表示 由 氧 单方 面 提供 -对 电 革 为 两 个 原子 共用 面 形成 的 共 价 键 . 亦 称 为 配 
位 键 。 

[2] 式 中 的 * 表示 不 配 位 键 ,两 个 同 点 偏 于 一 -和 侧 , 则 表示 这 对 电子 在 原子 状态 时 是 在 氧 
原子 的 轨道 上 ,而 在 形成 CO 分 子 后 ,也 还 是 比较 靠近 氧 原子 核 的 。 

这 种 包 省 有 了 配 位 键 的 三 重 键 结构 能 够 圆满 地 解释 键 能 大 、 键 长 短 . 偶 极 所 几乎 等 于 雪 的 事 
实 。 妈 此 没有 配 位 键 的 话 ,CO 应 该 是 极 性 很 强 的 分 子 ; 因 为 0 原 于 的 电 贫 性 要 比 C 原子 大 得 
多 ,但 是 由 省 配 位 键 的 存在 ,使 〇 原子 略 带 止 电 荷 ,C 原子 略 带 仙 电荷 ,两 种 因素 相互 抱 消 .所 
以 CO 的 偶 极 年 几乎 等 十 零 。 

CO 分 于 和 Ji 分 子 中 各 有 10 个 价 电子 ,它们 是 等 电子 体 , 亦 称 为 等 电子 分 千 、 人 党 电子 分 
了 扫 道 电子 排 布 和 成 键 情 况 及 性 质 非常 相似。 

在 CO 分子 中 ;因原 于 虞 带 倘 电荷 ;大 这 个 忆 原 了 比较 容易 向 其 他 有 空 轨道 的 丸子 提 
供电 了 对 而 形成 配 位 键 并 生成 许多 闪 基 化 合 物 。 这 也 是 CU 分 子 的 键 能 虽然 比 N; 分 子 的 天 ， 
而 它 却 比 较 活 小 的 一 个 原因 ， 

2. CD 的 性 质 

CO 是 一 种 很 好 的 还 原 剂 

在 高 温 下 ,CO 可 以 从 许多 金属 氧化 物 中 夺取 氧 ; 使 金属 还 原 。 治 金工 业 中 用 焦 炎 作 还 原 
剂 ,实际 上 起 重要 作用 的 是 CO 

Fe:D; 十 3CO 一 一 2Fe 十 3CO， + 
FeO+CO ——r Fe+CO, * 
Cu 十 CO 一 一 Cu 二 CD， 

在 常温 下 ,CO 还 能 使 一 些 化 合 物 中 的 金属 离子 还 原 。 例 如 ;CO 能 使 一 所 化 色 溢 液 . 银 氧 

溶液 变 黑 ,其 反应 十 分 灵敏 ,可 用 于 检 训 微量 50 的 存在 : 
CO 二 Pdcl +H:O —*» CO, + 十 2HCI 二 Pdy 
CO 二 2AgC(NHDOH ——CO,¢ +4NH;* +HO--?Ag 

(CD 是 一 种 重要 的 配伍 

CO 能 与 许多 过渡 金属 加 合生 成 金属 痰 基 化 合 物 , 例 如 FeCCOD)s ,Ni(COD, 和 Cr(CO): 
等 。 我 们 以 NitCO), 为 例 来 说 明 闪 基 人 化合 物 的 成 键 特征 。 

在 金属 关 基 北 合 物 中 ,CO 以 蕊 和 金属 相连 。 从 CO 的 分 子 轨道 能 级 图 我 们 已 经 知道 ,C0 
一 方面 有 非 键 电 子 对 ( 拆 电 子 对 ;可 以 给 对 金属 原子 的 空 轨道 ,形成 o 配 位 键 。 男 方面 ,C0 
还 有 空 的 友 键 x* 罗 道 可 以 接受 金属 原子 的 器 电子 对 ,与 金属 原子 的 4 轨道 重 着 和 掉 成 键 . 这 
种 « 键 是 由 金属 原 于 单方 面 提供 电子 对 到 配 不 体 (COD) 的 空 轨道 上 ,所 以 称 为 反 锯 键 或 配 位 x 
键 。 反 局 键 正好 可 以 减少 由 于 生成 of 配 键 所 引起 的 金属 原子 上 过 包 的 负电 荷 的 积 黑 . 

在 内 基 化 侣 物 中 ,金属 呈 低 氧化 态 , 具 有 较 志 的 价 电子 ,有 利于 形成 反馈 键 .如 在 NICCODD 
中 ,Ni 原子 为 零 价 , 价 电子 为 383*4s ,Ni 原子 采用 sy; 杂 化 轨道 接受 4 个 CO 提供 的 非 键 电子 
对 形成 5 配 位 键 。 另 外 ,Ni 原子 上 的 过 电 节 对 反 司 到 0 的 空 的 反 键 轨道 上 去 ,生成 反馈 
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键 . 由于“ 配 位 键 和 反馈 键 两 种 成 键 作 用 是 同时 进行 的 ,因而 使 金属 与 CO 生成 的 岂 基 化 合 物 
只 有 很 高 的 稳定 性 。 

谈 基 化 合 物 一 般 是 剧 毒 的 ,CD 对 动物 和 入 类 的 高 度 毒 性 亦 产 生 于 它 的 加 合作 用 . 它 能 与 
血液 中 的 血红 素 { -种 Fe 的 配合 物 } 结 合生 成 菇 基 化 合 物 ,使 血液 失去 输送 氧 的 作用 .导致 组 
织 低 氧 症 . 如果 血液 中 50% 的 虚 红 素 和 与 CO 结合 , 即 可 引起 心肌 坏死 ,空气 中 只 要 有 1/800( 体 
积 比 ) 的 CO 就 能 个人 在 半 小 时 内 死亡 。 

C0) 的 活 流 性 

CC 相当 活 深 , 它 很 容易 同 口 .SS .日 以 及 讽 素 Cl .Br 相 化 合 。， 

CaCO 能 在 空气 中 燃烧 .生成 COs, 并 放出 大 量 的 热 : 

200 十 口 一 2C0; 十 565E]。，maol-: 
tb CO 与 Hi 反应 ,可 生成 中 藤 和 种 某 些 有 机 化 合 物 ， 
Cio) nt 


CO 十 2 下， TECHOH 


Fe ,Co Ni 
CO+ 3H; 一 -一 一 >CH, 十 H;O 


523K 101kPa 
Cc) CO 与 $5 反应 ,生成 硫化 碳 酰 :; 
CO+FS 一 > COS 
(d) CO 与 疯 素 上 ;、Cl;、Br; 反应 ,可 以 生成 岗 化 碳 酰 , 讽 化 恋 栈 很 容易 被 水 分 解 ,并 与 氨 作 
用 生成 尿素 ， 


CFC-—>COC}|, 
氧化 碳 栈 又 名 “ 光 气 ”, 是 极 毒 的 ,但 仍 以 较 大 的 量 而 生产 ,用 于 制造 甲苯 二 异 握 酸 酶 ,这 是 
生产 聚 氢 酯 钥 料 的 - -种 中 间 体 。 
3，CO 的 制备 
全 实验 室 制 备 CO 气体 的 方法 
(4a) 甲酸 泣 加 到 热 的 浓 破 酸 中 脱水 ， 


HCOUOH 


(b) 将 草酸 表 体 与 浓 硫 酸 共 热 . 
演 破 本 


浪 硫 陵 


CO+ 十 HO 


H;C0), CO, 本 CO 十 HO 
使 反应 中 产生 的 混合 气体 通过 固体 NaOH ,可 吸收 掉 CO;, 而 得 到 纯 的 CO 气体， 
加 工业 上 制备 CO 气体 的 方法 
开业 上 CO 的 主要 来 源 为 水 煤气 ,发 生 防 煤气 和 煤气 。 
水 煤气 是 CO 和 各 H; 的 一 种 等 分 子 泥 合 物 , 是 由 空气 和 水 蒸气 交 兰 地 通 入 赤 热 的 秦 压 时 得 
到 的 ， 
C+O,—— CO, 
2 二 0O, —r2C0 + 
CD 十 已 一 一 DC 
C 十 He —— CO 4 +H, + 
发 牛 炉 煤气 是 CO 和 NN; 各 占 二 分 之 -体积 的 混合 物 , 是 由 有 限量 的 空气 通过 杰 热 的 磷 层 
时 反 壤 得 到 的 ， 
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2 二 站 ,二 一 一 *2C(0) 不 十 NN, 二 
煤气 是 CO .H.CHs 和 CO: 的 -种 混合 物 。 水 煤气 .发 生 炉 煤气 和 煤气 都 是 重要 的 开业 人 气 
体 燃料 。 
囊 7.2 CO 和 Co 的 物理 性 质 和 结构 参数 
Ct 
329. 85. O85 10°Pa) B81,. DI3 X10°Pa’ 


S31. 8 


= 


临界 渔 度 (K)》 132.8 


Co cho ob oe 


临界 压强 (1.013x1rPa) 


一 一 


水 中 洲 解 度 (273K) 1, 713dm’* *« dm™H; 0. 035dm’ + dm ~!H;O 


一 一人 一 人 


Emo 


一 


— 137.,2 


7.2.6 砚 酸 和 碳酸 盐 
CO, 能 深 于 水 生成 碳酸 HCO;, 磋 酸 是 一 种 弱酸 , 仅 存 在 于 水 溶液 中 ,pH 约 等 于 4， 


RT a 
大 和 入 
CC 了 


[ HCGO3 


图 7.1 磁 柄 根 离子 和 矶 融和 揽 根 离子 
H:CO; 为 二 元 酸 , 必 能 生成 两 类 盐 : 碳 酸 盐 和 碳酸 和 气 盐 ,C 原子 在 这 两 种 离子 中 均 和 采取 
sp 茶 化 轨道 与 外 来 的 4 个 电子 生成 四 个 键 , 离 子 为 平面 三 角形 (图 7,1)。 了 解 这 两 类 盐 在 水 
中 的 溶解 性 ,水 解 性 和 热 稳定 性 很 重要 ， 


1, 滑 解 性 


在 酸 盐 ; 边 和 碱 金 居 (Li 除外 ) 的 磋 酸 盐 易 深 于 水 ,其 他 金属 的 磋 酸 盐 难 深 于 水 。 例 如 
(NH,)CO; .NasCO;,K,CO, 等 易 洲 于 水 ,CaCoO.MgCOi 等 难 深 于 水 ， 

碳酸 氨 盐 ;对 于 崔 洲 的 碳酸 盐 来 说 ,其 相应 的 碳酸 毛 盐 却 有 较 大 的 溶解 度 。 例 如 难 溶 的 磋 
酸 辐 矿石 在 CO, 和 水 的 长 期 侵蚀 下 ,可 以 部 分 地 转变 为 CatHCO;); 而 溶解 ; 

CaCO ,+C0;+H:0 一 一 Ca (HCO,), 

对 于 易 洲 的 碳酸 盐 来 说 ,其 相应 的 碳酸 氢 盐 却 有 相对 较 低 的 济 解 度 . 例 如 向 浓 的 碳酸 氨 海 
液 中 通 入 CO; 至 饱和 , 便 可 沉淀 出 NH,HCO,;,; 这 是 工业 上 生产 磋 悦 肥料 的 基础 。 

溶解 度 的 反常 与 HCO; 离子 通过 氨 键 形成 双 认 或 多 诗 链 有 关 ( 见 图 7. 2)。 
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图 ?7.2 锣 确 链 状 的 HCDi 离子 
2, 水 解 性 
碱 人 金属 和 铵 的 碳酸 盐 和 碳酸 扫 盐 在 水 溶 禄 中 均 调 水 解 而 分 别 显 强 碱 性 和 器 碱 社 : 
CO HO HCO, rOH- 
HCOF + HO —=H,CO0,+OH- 
在 金属 盐 类 ( 碱 金属 和 镇 直 队 外) 溶 裕 中 让 人 CO 离子 时 ,产物 可 能 是 碳 松 盐 , 左 式 碳酸 
盐 或 氢气 化 物 。 究 竟 是 哪 种 产物 呢 ? 一 般 来 说 : 
山 氧 氧化 物 磊 性 较 强 的 离子 , 即 不 水 解 的 金属 离子 ,可 沉淀 为 碳酸 盐 。 例如， 
Ba CO —>=BaCO, 
忆 所 气 化 物 碱 性 较 弱 的 离子 ,如 Cu ,Zn: ,Pb’! ,Mg 等 ,车 其 氧气 化 物 和 碳酸 盐 的 深 
解 度 相差 不 多 , 则 可 沉淀 为 碱 式 右 酸 盐 。 例 如 : 
2Cu” 二 23200 十 HD ~ Cot OFCO; yy + CO, + 
2Mg2+ + 2C08 十 HiO — Mg OHICO, 4 +CO,+ 
加 强 水 解 性 的 金属 离子 (特别 是 师 性 的 ), 其 揽 氧 化 物 的 深度 积 小 的 离子 ,如 Al Cr、 
Fe 等 ,将 沉淀 为 氢气 化 物 。 例如， 
2Ali+ -3C0 + 3H,0O 一 > 2ALCOHY, 4 + 30C0, 
2Fe; ”3C0f +3H0 —r 2Fe(OH), 4 +3CO,+ 
因此 碳酸 钠 , 碟 酸 锐 菁 用 和 作 人 金属 离 于 的 沉淀 剂 。 
3. 热 稳定 性 
热 不 稳定 性 是 碳酸 盐 的 一 个 重要 性 质 , 一 般 来 党 ,有 下 列 热 稳定 性 顺序 ， 
碱 人 金属 的 碳酸 盐 盖 碱土 金属 的 碳酸 盐 之 副 族 元 素 和 过 滤 元 束 的 碳 芥 盐 
在 碱 金属 和 碱土 金属 各 族 中 ,阳离子 半径 太 的 调 酸 盐 半 阳离子 半径 小 的 碳酸 盐 ， 
碳酸 盐 受 热 分 解 的 难 易 程度 还 与 阳 离 于 的 极 化 作用 有 关 .阳离子 的 极 化 作用 越 大 ,碳酸 盐 
就 越 不 稳定 。 例如 日 1 (上 质 手 ) 的 极 化 作用 超过 一 般 金 属 离子 ,所 以 在 热 稳定 性 上 碳酸 盐 六 碳 构 
氢 盐 全 碳酸 。 
例如 ， 


Ca(HCOWY, Sr CaCO, y 十 HOCO + 


87,3 寿 


7.3.1 硅 的 发 现 简 史 


硅 石 ( 硅 的 氧化 物 ). 水 睛 旱 为 古代 人 所 认识 , 古 埃 大 就 已 经 用 石英 砂 为 原料 制造 划 殉 .用 
于 硅 石 化 学 社 质 稳定 ,除了 和 氧气 酸 外 ,什么 酸 也 不 能 侵蚀 它 ,溶解 它 , 因 此 长 期 以 来 人 人们 把 它 看 
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三 是 不 能 再 分 的 简单 物质 .大约 在 18 世 纪 7 年 代 , 化 学 家 们 用 草 石 与 硫酸 作用 友 现 所 氟 具 以 
后 ,使 打开 了 人 人们 试 识 厌 石 复杂 组 成 的 大 门 ， 区 其 在 电 池 发 明 以 后 ,化 学 家 和 们 利用 电池 获得 了 
酒 搁 的 金属 钙 、 钠 ,初步 找到 了 把 硅 从 它 的 尼 合 物 中 分 离 出 来 的 往往 。 

1823 年 ,瑞典 化 学 家 风采 电 乌 斯 (Berzelius IT， T 1779 一 184817 用 金属 钾 述 原 四 和 握 化 硅 或 
用 金属 钉 与 氟 娃 酸 儿 共 热 ,首次 制 得 较 钝 的 粉 状 单 质 硅 ， 

硅 的 拉丁 名 称 Silex( 所 有 格 为 Silics] 即 " 石 世 ”的 意思 。 早 期 化 学 家 把 入 石 友 类 做 的 行 右 
(如 礁石 7 称 为 "Sijica ，* 贝 米 里 乌 斯 在 把 石 中 发 现 新 元 素 硅 时 ,简单 地 年 读 词 后 加 上 -个 殿 间 
金属 用 的 后 缀 "on” ,结果 就 是 Silicon, 汉 语 曾 吝 译 为 " 萝 ”, 因 与 锡 问 音 , 后 改 成 " 硅 ” ,元 系 香 写 
为 "Si 。 


7.3.2 单质 硅 


硅 在 地 壳 中 的 丰 度 为 27.7 兴 ,在 所 有 的 元 素 中 居 第 二 位 ,地 完 中 售 量 最 多 的 元 素 氧 和 硅 
结合 形成 的 二 氧化 娃 SiO;, 占 地 亮 总 质量 的 87 闻 。 硅 以 大 量 的 硅 酸 赴 矿 和 石英 下 存在 寺 自 然 
界 中 。 如 果 说 碳 是 组 成 生物 界 的 主要 元 窒 , 那 公 , 硅 就 是 构成 地 球 上 矿物 界 的 主要 元 素 . 

我 们 脚下 的 泥土 ,石头 和 沙子 ,我 们 使 用 的 砖 、. 瓦 .水 泥 、 玻 璃 和 陶 窜 等 等 ,这 些 我 们 在 日 常 
生活 中 经 常 时 到 的 物质 ,都 是 硅 的 化 合 物 。 硅 ,真是 遍布 世界 ,人 以 反 和 皆 是 的 元 素 ， 

出 于 硅 易 于 与 策 销 合 ,因而 站 然 界 中 没有 游离 态 的 硅 存 在 .下面 我 们 介绍 娃 的 性 质 、 用 才 
和 和 制 香 方 法 ， 

1， 物理 性质 


于 有 晶 态 和 无 定形 两 种 同 素 异形 体 . 唱 态 娃 又 分 为 单 蝇 硅 和 多 晶 硅 ,它们 均 具 有 人 金刚石 昔 
格 ,晶体 硬 而 脆 ,其 有 人 金属 光泽 ,能 导电 , 仁 导 电 率 不 及 金属 , 且 随 温度 升 高 而 增加 ,具有 半导体 
性 质 ， 唱 坊 硅 的 熔 点 1 410C , 痢 点 2 355 人 ,密度 2. 32 一 2. 34gycmz , 黄 氏 硬度 为 7。 

单 卢 压 和 多 唱 和 硅 的 区 别 是 , 当 熔 融 的 单质 硅 瞩 固 时 , 硅 原 子 以 金刚 石 晶 格 排 列 成 许 和 多角 
核 。 如 果 这 些 晶 核 长 成 唱 面 取向 相同 的 此 粒 , 则 形成 单 晶 硅 . 如 时 这些 唱 核 长 成 唱 面 取 阿 不 同 
的 晶 将 , 则 形成 多 章 硅 .多 晶 硅 与 单 蝇 硅 的 差异 主要 表现 在 物理 性 质 方面 ,例如 在 力学 性 质 , 电 
学 性 质 等 方面 ,多 蝇 硅 均 不 如 单 品 娃 。 多 唱 硅 可 年 为 抽 制 单 癌 硅 的 暂 料 。 单口 硅 可 算得 上 县 忆 
性 上 最 纯净 的 物质 了 ,一般 的 半导体 器 件 要 求 硅 的 纯度 在 六 个 9 以 上 。 大 规模 集成 电路 的 要 求 
更 高 , 体 的 纯度 必须 达到 妃 个 9。 眼前 ,人 们 已 经 能 制造 出 纯度 为 全 二 个 9 的 单 晶 硅 。 单 品 硅 是 
电子 计算 机 .上 自动 控制 系统 等 现代 科学 技术 中 不 可 抽 少 榴 基本 权 料 。 

无 定形 硅 是 一 种 黑 灰 色 的 粉末 ， 

2. 化 学 性 质 


侍 在 常温 下 不 活 泌 ,其 主要 的 化 学 福 质 如 下 ， 
山 与 非 金属 作用 
常温 下 Si 只 能 与 F; 反应 ,在 F; 中 暖 间 贱 人 烧 , 生 成 SF，， 
Si 十 2F, 一 ~ SIF， 
才 热 时 ,能 与 其 他 商 迪 反应 生成 商 化 硅 , 与 气 反 应 生成 SiD;;} 
Si 2X, ——>SiX, (X=Cl,Br,I) 


在 高 温 下 , 硅 与 碳 . 氨 、 确 等 非 金 属 单质 化 合 ,分 别 生 成 磋 化 硅 SiC ,氢化 硅 SN 和 硫化 社 
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S19; 等 : 
Si 全 SiC 
| 2N 全 -Si 
Si -29 全 -Sis， 
史 与 酿 作 用 
Si 在 舍 氧 苹 中 被 钝 化 ,但 与 旨 拔 酿 此 共 混 合 酸 反应 , 则 生成 SF 或 HSiF， 
Si 二 4TIEF -全 -SiF 4 2H, 4 
3Si+4HNO,+18HF -一 >。 3H,SiF, : 4ANO 4 8H2O 
全 与 大 作用 
无 定形 奉 能 与 碱 狐 列 反应 生成 品 溶性 硅 酸 走 , 并 放出 氧气: 
S51 二 2NaUHTH-0 —*Na;Si0; 二 + 2H, * 
4 与 金属 作用 
往 还 能 :与 钙 . 镁 .网 、. 铁 . 铀 . 馈 等 比 侣 ,生成 相应 的 金属 硅化 物 。 
3. 硅 的 用 途 


四 高 纯 的 单 晶 硅 是 重要 的 半导体 材料 。 在 单 晶 硅 中 所 人 微量 的 第 IEA 族 元 京 , 撒 成 型 
硅 半 导体 ; 接 入 微量 的 第 YA 族 元 素 ,形成 N 型 硅 半导体 :将 N 型 和 下 型 半导体 结合 在 一 起 . 
就 可 令 成 太阳 能 电池 ,将 辐射 能 转变 为 电能 。 竺 在 开发 能 源 方 面 是 一 种 很 有 前 途 的 材料， 

名 硅 是 金属 陶 次 , 宇 省 航行 的 重要 材料 。 将 陶瓷 和 金属 混合 烧结 , 制 成 金属 - 陶 次 复合 材 
料 ,这 种 材料 耐 高 温 、 富 韦 性 .可 以 切割 , 既 继 承 了 金属 , 陶 宫 各 目的 优点 ,区 弥补 了 两 者 的 先天 
缺陷 .第 一 架 航 天 飞机 “哥伦比亚 号 ?之 所 以 稻 抵 挡住 高 速 穿行 于 稠密 大 气 时 摩 氛 产生 的 高 温 ， 
全 靠 它 那 31 000 块 硅 瓦 拼 砌 成 的 外 壳 。 

俘 用 于 光 导 纤维 通信 。 光 嫩 通 信和 是 最 新 的 现代 通信 手段 。 角 纯 二 氧化 硅 拉 制 出 高 透明 雇 
的 玻 现 纤维 ,激光 在 玻璃 红 维 的 通 巾 里 ,无 数 次 地 全 反射 癌 前 传输 ,代替 了 稚 重 的 电缆 , 光 红 通 
信 容 量 高 ,一 根 头 发 丝 那 么 细 的 玻璃 娃 维 ,可 以 同时 传输 256 路 电话 。 它 还 不 受 电 , 磁 十 扰 ,不 
怕 窃 听 , 具 有 高 度 的 保密 性 ， 光 纤 通 信 将 会 使 21 世纪 人 类 的 生活 发 生 单 命 性 巨变 . 

加 性 能 优异 的 硅 有 机 化 合 物 ,有 机 桂 塑 料 是 极 好 的 防水 涂 布 材料 ,在 地 下 铁道 四 壁 看 涂 有 
机 硅 , 可 以 - - 劳 永 选 地 解决 渗水 问题 。 在 古文 物 , 雕 锰 的 外 表 , 浴 一 层 薄 薄 竟 有 机 硅 烹 料 ,可 
防 引 青 昔 灌 生 ,抵挡 风 歇 雨 麻 和 反 化 。 天安门 广场 上 的 人 民 美 雄 纪 念 碑 表 面 .由 于 经 过 有 机 译 
塑料 处 理 , 因 此 永和 还 党 日 .清新 。 

硅 橡 腔 其 有 良好 的 狠 缘 性 能 ;长 期 不 鱼 型 .不 老化 ,没有 毒性 ,还 可 以 作为 灵 用 高 分 子 材 
料 。 

硅油 是 一 种 很 好 的 润滑 剂 ,由 于 它 的 粘度 受 温 度 变 化 的 影响 小 ,流动 性 好 , 敬 气 压低 , 因 击 
在 高 温 或 寒冷 的 环境 中 都 能 使 用 。 

硅 元 素 进 和信 有 机 世界 ,将 它 优异 的 无 机 性 质 揉 进 有 机 物 里 ,使 月 机 和 在 化 合 物 别 县 一 属 , 寺 
辟 了 新 的 领域 ， 

4. 硅 的 制备 

工业 上 用 焦 痰 在 电 妨 中 将 石英 砂 还 原 , 先 得 到 粗 Si， 

Si 十 20 一 > Si 十 2C0O + 
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然后 ,将 粗 Si 再 转变 成 四 氧化 硅 : 
Si 二 2 一 SiC 
用 精 饮 的 方法 将 SikCt 提纯 后 , 髓 用 纯 锌 或 铂 还 原 SiCl, 得 到 较 高 纯度 的 单质 硅 : 
SiCl 22Zn 一 一 SiTr2ZnCl, 
最 后 出 物理 方法 - -区 域 熔 融 法 -- :来 进 - : 步 提 纯 , 得 到 高 纯度 的 硅 。 


7.3,3 二 多 化 硅 


自然 界 天 然 存 在 的 一 氧化 硅 岂 司 下 五 , 它 约 占 地 过 总 质量 的 12 狼 。 二 氧化 荐 分 为 前 态 利 
无 定形 两 大 类 . 品 态 二 贷 化 硅 主 要 看 在 于 石英 矿 中 , 它 常 以 石英 、 钴 石英 和 方 石英 过 种 变 体 形 
式 出 现 . 某 些 石 英 矿 有 特殊 的 名称, 如 大 而 透明 的 石英 明 体 吗 水 晶 , 紫 水 唱 、 玛 责 和 甘 玉 都 是 会 
杂质 芍 有 人 色 蝇 体 。 落 子 也 是 混 有 杂质 的 石英 细 粒 。 硅 藻 土 各 看 白石 则 是 讯 定 型 二 氧化 硅 矿 石 ， 
它们 都 基 会 不 定量 结 肯 水 的 二 氧化 拜 SI ， nHsO， 

让 我 们 从 SiO, 的 结构 .性 质 . 几 途 三 个 方面 来 介绍 0,，。 

1. SiD, 的 结构 

SiO, 通过 Si- - 直 键 形成 2 维 网 格 的 原 了 前 体 . 在 此 前 体 中 ,每 个 导 厌 了 于 采 服 sp* 杂 化 ,以 
4 个 共 价 键 与 4 个 氧 原子 结合 形成 Si9, 四 面体 ,而 许多 四 曾 体 又 通过 项 点 的 氧 原子 连 成 -个 
整体 , 即 每 个 氧 原子 为 呵 个 四 面体 所 基肥 。 因 此 ,从 总 体 上 看 ,5 : 吕 =] : 2, 所 以 二 氧化 硅 的 
最 简 式 为 S(0: ,但 是 此 式 不 像 CO;,, 它 并 不 表示 单个 分 子 。 

2. SiD, 的 性 质 

Si0O, 的 结构 和 性 质 与 CD: 森 同 。 在 常温 常 压 下 ,Si0: 为 问 蛋 ,是 原子 晶体 ,而 且 Si 一 的 
键 能 很 高 ,所 以 石英 的 重度 大 ,熔点 高 .CO 则 为 气体 ,是 分 子 唱 体 .因为 上 的 原子 半径 比 Si 的 
小 ,在 C 一 0) 之 间 可 以 形成 双 键 ,而 Si 则 不 能 ， 比 较 刍 能 的 大 小 ,也 可 以 知道 Si 一 () 健 不 及 
C 一 () 键 稳定 。 


表 7.3 Si0Q, 与 CO; 性质 比 较 


固态 
原子 品 体 分 二 晶体 
SO 452 | C—O 357.7 
(kJ* mol ©) Si 一 0 640.2 CO) 798.9 
SiO; 的 化 学 性 质 不 活 小, 在 高 温 下 不 能 被 H: 还 原 , 只 能 被 碳 . 镁 或 铝 还 原 ; 
siO,+2C 一 一 Si+2CO1 


SiO, 4 2Mg 22Si+T2MgO 
除 单质 气 . 氟 化 气 及 氨氮 柄 外 ,SiO; 不 与 其 他 疝 之 的 酸 类 作用 。SiD; 遇 HF 气体 或 溶液 ， 
将 生成 SIF; 或 易 洲 于 水 的 毛 娃 酿 : 
SiO; 十 4HF (g)——SiF, 4 十 2H2O 
Si0), 十 8HFt 溢 被 ) 一 一 HSIF 十 2Hats 
二 氧化 硅 为 酸性 氧化 物 , 它 能 溶 于 热 的 强 碱 溶液 或 深 于 熔融 的 束 酸 销 中 ,生成 可 溶性 的 硅 
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和 
siO .一 2NaOH — Na SiO, 上 HO 


SiC); 十 Na CO Na SO, 4 CO, 
玻璃 的 主要 成 分 是 0,, 所 以 玻璃 能 被 碱 腐蚀 。 
3. Si0; 的 用 途 


石英 站 1 900K 左右 熔化 碟 丫 笛 蔽 体 , 内 部 结构 SiO, 四 面体 是 杂乱 排列 的 , 故 其 结构 时 碟 
定形 ,冷却 时 因 粘 度 大 不 易 再 铺 晶 , 变 成 过 冷 液 体 , 称 为 石英 玻璃 。 五 英 歌 璃 其 有 许多 和 兰 殊 性 
质 . 如 它 的 热 周 张 系数 小 ,可 以 而 受 温 度 的 日 变 ,用 以 制造 耐 高温 的 仪 回 。 

石 糯 可 以 拉 成 丝 , 这 种 丝 具 有 很 商 的 强度 和 弹性 :是 制作 光 导 纤维 的 原料 。 水 鲜 可 以 制作 
镜片 或 光学 饮 费 , 玛 歼 和 尊 玉 可 以 司 装 饰 宝石。 硅 药 土 为 多 了 筷 性 物 奈 ,可 以 做 工业 用 吸附 旗 和 
保 温 , 隔 音 材料 。 


7.3,4 和 硅 酸 与 硅胶 


1. 社 酸 


硅 酸 是 - -种 垃 色 的 胶 冻 状 或 架 状 的 固体 ,其 组 成 较 复 末 , 往 往 随 生成 条 件 而 灾 , 常 用 通 式 
TSIO,，yHsO 〇 来 表示 ,是 无 定形 SiO, 的 水 合 物 。 目前 被 确认 的 硅 酸 有 : 


惕 硅 酸 HSiO, x=1,y=1, SiQ,* H,0 
一 偏 硅 酸 HSiuOs cr 一 2,31，25iD，H:O 
正 硅 酸 HSiO, r=1.y=2, SiO,: 2H;O 
焦 奎 酸 HiSisQ: YY 一 2 一 3， 2Si0;*， 3H,0 


在 各 种 硅 酸 中 以 偏 硅 酸 的 组 成 最 简单 ,所 以 也 常用 HoSO; 代表 硅 酸 . 硅 酸 是 个 一 元 弱酸 ， 
在 水 中 的 篆 解 度 较 小 , 深 纠 呈 微 弱 的 本 性。 其 电离 常数 为 ， 
KT = 3,0X10 
RK? = 2.0x10 
SiD, 是 硅 酸 的 酸 醋 ,但 SiO; 不 深 于 水 ,所 以 硅 酸 不 能 击 SiQ; 与 水 直接 作用 制 得 ,名 能 用 
可 溶性 硅 酸 盐 与 酸 作 用 生成 ; 
SiO 十 4H+ 一 HSiD, 1 
SI 十 HL 十 2H 一 ~- 一 HS Yy 
刚 生 成 时 主要 是 HSiC ,并 不 立 妈 沉 演 , 而 是 岂 单 分 子 形式 存在 于 次 被 中 。 当 放置 一 段 时 
间 后 ,HSiO, 就 表 渐 缩合 成 寥 硅 酸 的 胺 体 溢 寝 , 即 硅 酸 溶胶 。 在 溶 腾 中 再 可 酸 或 电解 硕 , 便 可 
沉 证 出 白色 透明 、. 软 而 有 弹性 的 夯 体 , 即 娃 酸 凝 胶 . 硅 酸 许 胶 烘 干 并 活化 , 便 可 制 担 硅 驶 .在 把 
凝 胺 用 CoCl; 溶液 浸泡 , 则 可 制 得 变色 和 硅胶。 
2. 硅胶 
硅 腑 是 一 种 共有 物理 吸附 作用 的 吸附 剂 , 可 以 再 生 而 反复 使 用 ,在 实际 工作 中 常用 亡 作 下 
燥 剂 和 催化 州 的 载体 。 
硅胶 的 制备 方法 是 :将 适量 的 NasSiD: 溶液 与 酸 混 合 ,; 调 节 用 量 , 使 牛 成 的 凝 腔 中 含 8 
一 10 上 的 SiO, ,将 奖 膀 静 轩 2 币 , 使 其 老化 ,然后 用 热 水 洗 去 反应 生成 的 盐 , 将 洗 兆 的 北 胶 在 
333 攻 一 343K 烘 干 ,并 徐徐 升温 至 573K 活化 , 即 得 到 多 和 孔 福 硅胶 ,车 将 硅 酸 效 通 用 CoCl; 溶液 
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溉 泡 ; 则 干 煤 活 屁 语 可 市 得 蛮 色 侍 胶 。 因 为 无 永 Cotl, 为 蓝 色 ,水 从 和 ob 6H2 为 红包 ,所 
以 根据 变色 奉 胶 由 蓝 变 红 可 以 判断 硅 腔 的 吸水 程度 


7.3.5 奈 酸 盐 与 分 子 入 


硅 表 盐 是 由 多 种 多 样 的 硅 琶 根 离子 与 各 种 金属 离子 结合 而 成 的 -大 类 寿 的 含 氧 酸 捧 ， 硅 
酸 盐 可 分 为 可 洲 性 利 不 溶性 两 大 类 ,天然 存 在 的 荐 酸 盐 都 是 不 洲 性 的 ,结构 较 复 杂 .只 有 钢 、 钊 
的 某 些 硅 酸 盐 是 可 深 性 的 。 硅 融 钠 就 是 最 常见 的 可 深 性 硅 酸 盐 ， 

1. 硅 讼 钠 

硅 酸 钠 可 由 石英 砂 SiD; 与 烧碱 或 纯碱 反应 来 制备 (在 SiD;, 的 性 质 中 已 经 介绍 过 了 ， 

SiO;, 十 2NaOH —— NasSiO,+H;O 
SI 十 Na 一 ao SO 十 人 但 站 

工业 上 制备 硅 酸 钠 的 方法 是 :将 不 同比 例 的 NasCos 和 SiD; 混合 后 放 在 反射 炉 中 起 烧 
(的 16800K) ,可 以 得 到 组 成 不 同 的 争 种 硅 酸 钠 盐 , 晤 简单 的 -种 是 怖 硅 醒 钠 NasSi0;。 桥 烧 后 
的 产物 是 一 种 玻璃 态 物 质 , 常 办 含有 铁 盐 杂 质 而 呈 鉴 绿色 , 它 深 干 水 成 粘 笛 溶液 ,由 成 商品 , 俗 
称 “ 水 玻璃 ”, 又 名 “ 泡 花 碱 ”。 其 化 学 组 成 为 NasO *， nSiO,。 

术 琉 璃 在 建筑 上 昨 作 牛 合 剂 ,木材 .织物 经 它 漫 泡 后 可 以 防腐 ,防火 ,由 于 硅 酸 钠 水 解 便 溶 
液 显 强 碱 性 ,因此 水 玻璃 还 可 用 作 洗 洒 剂 的 语 加 物 。 

2NasSi0), 十 H:O 一 NaioSi + 2NaOH 
水 玻璃 还 是 制 寿 胶 和 分 于 位 的 原料 。 

2. 天然 硅 屋 越 

自然 界 存在 的 各 种 天 然 娃 酸 盐 矿 物 约 上 地 壳 质 量 的 95 上 ,最 重要 的 天 然 妹 酸 盐 是 铀 硅 酸 
起 ， 

尘 酸 盐 矿 的 复杂 性 在 其 阴离子 ,而 阴离子 的 基本 结构 单元 和 SiO; 一样, 是 硅 氧 巡 面 体 , 硅 
氧 由 面体 通过 以 下 几 种 方式 组 成 了 各 种 不 同 的 硅 酸 根 阴 访 子 : 

竺 单个 的 硅 氧 好 面体 ,形成 未 硅 酸 盐 , 社 氧 比 为 1] : 4,; 例 如 柚 槛 石 MgsSiO 、 钳 黄石 
ArSiO,, 

名 两 个 硅 氧 四 面体 共用 一 个 角 厌 氧 原 下 , 硅 氧 比 为 2 :7, 例 如 镇 包 石 ScsSisDO;, 锌 黄石 
Cacinmi(),., 

名 有 限 个 硅 氧 四 而 体 通 过 共用 陌 个 角 顶 氧 原子 而 形成 的 环 状 结 构 , 社 氧 比 为 ] : 3, 钢 如 
蓝 锥 石 BaTiSi;O,, 绿 柱石 BesSisO1s。 

中 无 限 个 硅 氧 四 面体 通过 共用 两 个 角 顶 气 原 子 面 形成 的 单 链 状 结构 (这 类 硅 酸 盐 上 其 有 纤 
维 状 结构 ) , 硅 氧 比 为 1: 3, 和 例如 透 租 石 CaMg(SiOas)。。 

加 如 果 上 述 的 单 链 状 结构 中 ,部 分 寿 氧 四 面体 通过 第 二 个 角 顶 氧 原子 与 男 一 个 单 链 中 的 
部 分 寿 氧 过 面体 共用 ,; 则 形成 双 链 状 结构, 社 氧 比 为 4: 11,; 例 如 得 办 石 ( 角 内 石棉 ) 
(HOD)2CazMgs(Si0 纤维 配 绞 石 ( 温 石棉 )CHGOJ)6MgsSi * Hs:D，。 

加 每 个 硅 氧 四 而 体 共 用 三 个 角 顶 氧 原子 时 ,就 形成 层 片 状 结 构 , 硅 氧 比 为 2 : 5, 便 如 滑 
石 ,. 白 云母 KAltAlSi0} (OH),， 

号 每 个 硅 氧 四 曾 体 彼此 共用 四 个 角 顶 氧 原子 时 ,形成 三 维 骨 架 状 结构 , 寿 氧 比 为 1 :2?, 在 
侍 氧 困 面 体 中 如 果 有 铝 原 子 羽 替 了 硅 原 子 , 则 这 样 的 矿物 就 是 铝 硅 酸 盐 。 便 如 正 长 天 
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区 Al1SiO， 钠 沸 石 NastAl,SiO,07y，2H;O 〇 O, 精 十 AO,， 2SiO 2H2O 都 是 铝 奸 酸 盐 。 
3. 分 子 辞 


一 类 天 然 的 或 人 工人 音 成 的 沸石 型 的 水 合 名 硅 酸 盐 , 它 们 都 具有 多孔 的 笼 形 骨 染 结 构 , 在 结 
梅 中 有 许多 孔径 均匀 的 通道 和 排列 整齐 .内 表面 相当 六 的 空 穴 。 这 类 铝 硅 酸 盐 的 晶体 只 能 计 直 
径 比 室 穴 孔径 小 的 分 子 进 入 孔 完 ,从 而 可 使 不 同 大 小 的 分 子 得 以 分 离 ,起 到 筛选 分 于 的 作用 。 
通常 把 这 样 的 天 然 铝 拜 甬 盐 叫 作 沸石 分 子 第 。 

分 子 生 除了 天 然 的 各 种 潮 石 外 ,人 工 合成 的 已 有 了 十 种 ,A 型 分 子 第 就 是 实际 生产 中 最 为 
广泛 应 用 的 -- 种 入 工 合 成 的 铝 硅 酸 盐分 子 第 。 

A 型 分 子 钙 的 合成 方法 及 结构 特征 描述 如 下 : 

将 原料 水 政 璃 , 铝 酸 钠 、 气 氧化 钠 和 水 按 一 定 配 比 混合 均 旬 ,在 密封 的 反应 容 蓄 中 加 热 .在 
373K 左右 加 热 几 个 小 时 后 冷却 ,将 产物 进行 洗涤 ,过 滤 、 烘 于 , 即 得 到 白色 的 态 型 分 半身 原 
粉 。 根 据 需 要 ,可 入 粘 合 剂 和 适量 的 水 ,混合 均匀, 挤 压 成 条 或 液 成 球形 ， 

A 型 分 子 往 的 组 成 一 般 为 ; Nas ，AlsDa，2SiO。，5HzO。 组 成 中 硅 , 铝 原子 的 个 数 比 为 
1 :1。 

在 和 型 分 子 科 中 ,所 有 硅 氧 四 面体 和 办 氧 四 面体 通过 共用 氧 原子 联结 成 多 元 环 , 有 四 元 
环 和 六 元 环 ( 由 4 个 四 面体 或 6 个 由 面体 组 或 的 环 ) ,和 多元 环 互相 联接 形成 立体 骨架 ,骨架 中 空 
部 分 就 是 分 于 第 的 笔 。 A 型 分 子 得 中 由 8 个 六 元 环 和 6 个 四 元 环 构成 的 宠 称 为 让 乱 , 它 相当 下 
一 个 正 失 面体 被 截 掉 6 个 角 所 形成 的 立体 结构 。83 个 和 上 B 息 之 间 义 形成 -个 更 大 的 乱 形 空间 , 称 
之 为 a 第， 

分 子 条 具有 吸附 能 力 和 离子 交 挤 能力, 其 吸 峙 选择 性 远 远 锅 于 漂 性 炭 等 吸附 剂 , 其 容量 
大 , 热 稳 定性 好 ,并 可 以 活化 再 生 而 反复 使 用 。 

分 子 租 广泛 用 于 分 离 技 术 , 例 如 分 离 重 白 质 、 多 糖 和 合成 高 分 子 等 ,还 可 玫 于 干 煤气 栖 或 
液体 ,以 及 做 催化 剂 载体 等 。 


7.3.6 硅 烷 


竺 与 砚 棚 似 , 有 一 系列 氢化 物 , 相 过 由 于 Si- -3i 键 的 键 能 远 小 于 C 一 C 键 , 因 此 没有 往 长 
的 娃 链 存在 ,这 就 决定 了 硅 的 氢化 物 在 种 类 和 数量 上 都 迹 不 如 髓 的 氧化 物 多 . 硅 的 氢化 先 中 最 
具有 代表 性 的 是 甲 蕉 烧 SiH,。 
S131 Ct 
键 能 (kJj。mol-) 222 所 345.6 
甲 硅 烷 SiH 是 无 色 、 无 自 的 气体 ,熔点 88K ,沸点 161K。 其 分 子 结 构 类 似 于 申 烷 。 由 于 日 
的 电 负 性 大 小 介 于 C 和 Si 之 间 , 所 以 CH, 中 碳 氨 键 的 共用 电子 对 靠近 碳 , 面 SiH; 中 共用 电子 
对 靠近 蝇 , 因 此 使 得 SiH, 的 还 原 性 比 CH, 强 。Si 由 于 有 空 的 4 轨道 可 以 在 反应 中 被 利用 ,所 
以 SiH 可 以 水 解 , 比 CH 活 小 得 多 。 
1， 甲 硅烷 的 性 质 


SiH, 的 热 稳定 性 不 如 CH ,CH 的 分 解 温度 要 比 SiH; 高 出 1 000K( 从 键 能 数据 也 可 看 
出 SIH 不 如 必 H, 稳定) 


?73K 
SiH——S1+2H; + 


1 ?73EK 
2CH,———C,H; -2H; + 


lv02 


OSIH 的 还 原 性 比 CH 强 , 表 现在 Hs 在 空气 中 可 以 日 燃 , 在 深 渡 中 可 与 氧化 剂 发 生 反 
Wy : 

siH 20, asiO 4 2H,0 

SiH, | 2KMnO,— >2MnO, 4 +K,SiO0;,i HO H: 4 

SiHi 8SAgNO, + 2H,0 —r8Agy +SiN, y + 8HNO, 
SH, 与 KMnD, 的 反 磋 有 本 以 用 来 检验 硅烷 。 
SiH, 易 水 解 , 而 CH 则 无 此 反应 : 

SIH (n+ 2)HO 一 > SiO, + nHsO y +4H, + 


CE1™ 
2， 甲 硅烷 的 制备 
上 赴 了 人 三 不 能 直接 与 9; 作用 ,因此 甲 仁 烷 的 制备 是 以 Sa 为 原料 先 制 得 金属 大 化 物 , 册 3 
酸 反 应 ; 
SiO, 十 4Mg 一 > Mg;Si 十 2MgO 
Mg,Si 44HCL .>SiH, 十 2MgCl， 
这 样 制 得 的 SiH, 不 纯 , 通 常 售 有 乙 硅 烷 , 肉 硅烷 等 杂质 。 用 强 还 硕 剂 委 化 钉 钵 LiAlH, 还 原 硅 
的 内 化 物 ,可 市 得 商 纯 度 的 SIH， 
SiCL, + LiAlH, 一 SiH, +LiCl+ AlCl, 
SiH, 被 大 量 弛 用 十 制 高 绪 Si。 健 的 毕 度 越 高 ,大 规模 集成 电 牙 的 性 能 就 越 好， 


7.3.7 奎 的 于 化 物 
关于 硅 的 让 化 物 主 要 介绍 SE, 和 SiCl, ,它们 和 碳 的 疯 化 物 CF, 和 CCl 相似 ,都 是 四 面体 


的 非 极 性 分 子 , 共 价 化 合 物 ,党 点 和 沸点 都 比较 低 , 挥 发 性 也 比较 太 , 易 于 用 节 饮 的 方 革 提纯 ， 
昌 7.4 SiF, 和 SiCL 的 基本 性 质 


气 虱 
183.0¢ 升 从 3) 


所 不 同 的 是 ,CF, 和 CC 不 活 滩 , 遇 水 并 不 发 生 水 解 ,而 SIF, 和 SiCl 却 强烈 地 水 解 , 它 但 
在 潮湿 空气 中 发 姻 ; 


Sicl -30 2 ,Si0, + 4HCl 


SiF 上 4H.O SA H SiO, +4HF 

对 SiF, 来 讲 ,水 解 后 所 产生 的 HF 与 部 分 SiF, 配合 ,生成 氟 奸 酸 配 离子 SIE 生 ， 
2SiF, 4+ 4HF = 一 4H+ 十 2SiF2 - 
SiF, 总 的 水 解 反 应 式 为 : 
3SiF, 4H,0 4H" + 2SiF! + H,SiO, 
为 秆 么 磺 的 上 疯 北 物 不 水 解 ,而 硅 的 疯 化 物 动容 易 水 解 呢 ? 
这 是 因为 C 原子 只 能 利用 2s 和 2 轨道 成 键 , 它 没有 3a 轨道 ,这 就 眼 制 了 它 有 最 大 共 价 数 
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为 4, 并 阴 码 了 水 分 了 中 气 污 于 料 电 于 对 给 于 磋 原 于 ;所 以 帮 鸭 商 化 物 不 水 和 解 。 寿 椒 仪 行 丁 利 
用 的 3s 和 3p 轨道 形成 共 价 键 , 示 有 空 的 39 胃 道 , 配 位 数 为 6. 当 通 到 永 分 子 时 , 窜 的 :这 轨道 
接受 了 术 分 于 中 和 氧 原 了 的 铬 电 广 对 而 形成 配伍 键 , 同 寺 使 原 有 的 键 章 絮 , 尘 怕 。 这 就 是 四 化 在 
吻 水 解 的 实 厌 。 因 些 , 硅 容 饭 采用 :六 和 订 做 物 道 形成 SIF。 配 离 卫 ，。 
1 四 哲人 雍 硅 SiF， 
LSiF 是 - :种 无 色 . 带 刺激 性 臭 味 的 气体 , 易 溶 于 水 并 水 解 ,与 氢气 酸 能 直接 生成 比 硫酸 
的 酸性 还 强 的 握 硅 苹 ， 
SiF, 十 2HF 一 > 2H7 一 SiE3 
现在 还 末 制 得 游离 的 所 人 竺 酸 HsSiF, ,只 能 得 到 60 的 节 寿 酸 溶 渡 。 
加 用 纯碱 溶液 吸收 SiF, 气体 ,可 以 得 钊 白色 的 手术 酸 销 NasSiF; 品 体 ， 
3SiF, 二 2NasCO,+ 2H,0 一 2NasSiFs 4 +H,SiO, +2C0, 4 
生产 克 肥 时 ,利用 上 述 反 应 可 以 除去 有 害 的 废气 SPF, ,同时 得 到 很 有 用 的 副 产 物 Na,SiF,， 
气 硅 酸 销 可 作 农 作物 杀 虫 剂 , 担 次 乳白 剂 及 木材 防腐 剂 等 , 它 有 腐蚀 性 ,灼热 时 将 分 解 为 NaF 
和 Si 
NaoSIF. ,oNaF 4SiE. 
SiF, 的 制备 方 革 如下， 
' 少 由 氯 氟 酸 与 SO; 或 握 化 物 与 5i0; 作用 制备 SiF,，; 
Si0, +4HF -一 ~ SiF, 4¢ ~—2H;,0 
Si0, 十 20CaF 十 2H2S0 一 SiF + +2CaSO, y + 2H,0 
包 由 于 Si 一 F 键 能 大 ,Si 与 F; 在 常温 下 就 能 生成 SiF,: 
Si+2F,-— SIF, * 
2， 四 氢化 硅 SicCl 
SiCl, 在 室温 下 为 无 色 液 伟 , 易 挥发 ,有 强 列 的 刺激 忻 , 因 其 在 潮湿 空气 中 水 解 而 产生 百色 
酸 雾 ,常用 作坊 雾 剂 . 
SiCl 可 由 所 直接 可 热气 化 或 将 Si0; 与 焦炭 .人 毛 一 起 加 热 来 制备 : 
Si 十 20C1 一 一 SC 
Si0O, 26 十 2 -一 >SiC -+ 20C0 4 
囊 7.5 一 些 单轨 扫 能 的 平均 值 
链 能 (kj ， mol ') 


37.4 鳃 


7.4.1 锚 的 发 现 简 史 


1871 年 ,元 素 周 期 律 的 发 现 者 门 捷 列 夫 曾 预言 * 类 硅 ?( 镭 ?元素 的 存在 。 

1886 年 ,德国 化 学 家 立 克 期 (Winkler CA. ,1838~1904) 用 光谱 的 方法 分 析 硫 银 锯 六 
时 ,8 个 全 分 析 结 果 均 差 了 中 左右 ,因此 他 断定 矿 右 中 一 定 含 有 一 种 未 知 的 新 元 素 , 他 用 和 氮气 还 
原 硫 化 钱 制 得 金属 针 ， 


文 死 其 为 了 纪念 他 的 祖国 ,把 新 元 素 命 名 为 Germanium (德国 的 拉 于 名 称 即 Germania)， 


7.4.2 单质 钳 


侍 在 地 壳 中 的 合 量 为 7X10-, 比 金 . 银 . 铂 还 多 得 多 ,但 至 今 还 没有 工业 规模 的 开采 , 央 
为 铺 是 最 分 散 的 元 素 之 一 ,大 量 的 镭 以 分 散 状 态 存在 于 各 种 人 金属 的 硅 酸 盐 矿 和 硫化 物 矿 中 ,以 
及 和 种 炎 型 的 煤 中 ,其 中 食 鲁 量 最 高 的 矿 是 低温 闪 锌 人 矿 , 售 量 在 0.01 上 一 0.1 忽 之 间 : 含 铺 量 
较 高 的 矿物 有 硫 银 钳 矿 4AgS，GeS，、 铺 石 矿 CuSs'， FeSs， GeS,， 售 镭 量 在 0.001 一 0.1% 之 
间 . 猪 在 各 类 烽 中 的 售 量 约 在 0.001 外 一 0 01 上 之 间 ,相当 于 10kkg 煤 里 会 有 10g 鲁 , 而 在 烟 道 
上 厂 里 , 钳 的 售 量 往往 比 在 煤 里 要 高 出 100~1000 倍 , 所 以 说 , 铺 是 烟 道 灰 里 的 宝贝 . 

i. 物理 性 质 

钳 为 银灰 色 的 脆性 金属 ,具有 人 金刚石 唱 格 。 其 熔点 为 1 210K ,沸点 为 3 103K ,密度 为 
5.39g8* cm 《293 玫 ), 砚 氏 硬度 为 6 一 6.5。 室 温 下 久 的 可 塑性 很 小 ,加 工 性 能 似 石 英和 玻璃 ， 
有 了 有关 显 的 非 金 属性 质 。 当 液态 错 上 凝固 时 ,体积 膨胀 5 外 。 超 纯 单 晶 销 是 重要 的 半导体 材料 . 

2. 化 学 性 质 

诸 是 两 性 金属 元 素 , 主 要 生成 十 2、 十 4 氧化 态 , 它 的 化 学 性 质 比 硅 活 演 ,. 主 要 表现 在 以 上 
上 几 个 方面 ， 

山 室温 下 单质 铺 稳 定 ,不 与 水 和 氧 作 用 。 加 热 到 973K 以 上 时 , 错 与 氧 反 应 生成 二 氧化 
铺 : 

Ge 十 Dj et), 
苦 没 有 氧化剂 存在 ; 则 钱 与 沸水 也 不 反应 ， 
吧 在 加 热 下 , 鳍 能 与 商 素 或 硫 反 应 生成 商 化 物 或 统 化 物 : 


入 
(re 十 2 和 一 (re 人 (X=F.,Cl.,Br.1) 
Ge 十 S -全 -Ges 


Ge 十 2S -全 Ges， 
电 鱼 不 与 非 氧 化 性 酸 作 用 ,也 不 与 稀 酸 反应 ,能 溶 于 热 的 浓 硫 酸 ,生成 硫酸 鱼 : 
Ge 4H:SO Ge(SO,), + 280, 4 +4H,O 
与 染 硝 酸 作 用 ,生成 白色 的 二 氧化 铺 水 合 物 沉 注 : 
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te + 4HNOO—- ~* Ce HO TT4NO, 一 日 
忆 ) 钳 易 洲 于 硝酸 或 氧气 酸 的 混合 酸 中 ,生成 氛 锚 酸 ， 
Ge-4HNO, + 6HF -一 一 百 ,| (reF, | 二 4NO, + 二 4H,0) 
和 销 与 寿 类 似 , 易 溶 十 熔融 的 苛 性 钠 ( 或 旬 ) 中 ,生成 销 酸 钠 ( 或 御 )， 
(Te 十 2Ma0)H 一 HIO 一 全 NatGel),+ 2174, * 
在 过 氧化 氢 ,次 氯 酸 铀 等 氧化 州 存在 下 , 钙 能 证 解 在 碱 性 证 谱 中 生成 钳 酸 走 ， 
3. 制备 方法 


铺 主 要 以 硫化 物 矿 石 , 煤 . 商 温 冶金 所 得 中 间 产 物 或 刻 洁 为 原料 来 生产 的 。 有 时 也 利用 舍 
销 原 料 的 工厂 副 产 物 .炼焦 工业 的 所 水 或 媒 厌 . 烟 道 灰 来 是 收 镭 ， 
这 些 原料 所 提 贷 的 针 通 常 为 二 和 氧化 错 , 用 盐酸 姓 理 并 燕 馏 得 四 氢化 销 ; 
Ge 二 4HC! -—>GeCl, + 2H;() 
通 这 精 何 提纯 人 ecCl1: ,并 加 水 水 解 得 到 二 氧化 镇 
GeCl,-t 2H;O 一 一 Ce 二 4HC| 
然后 用 氧 在 813K 一 923K 还 原 Ge0),, 得 到 金属 钞 粉 未 : 
Ge 一 2 一 -> Get2H,0 
将 温度 升 至 1 373K ,; 锚 粉 熔化 , 注 人 模 中 得 销 绽 ,最 后 用 物理 方法 . -一 区 域 炊 确 法 一 -来 进 
步 提 印台 以 得 到 高 纯 销 ， 目 前 人 们 已 经 能 够 制 得 纯度 商 达 十 -个 9 的 高 纯 错 。 其 中 杂质 舍 量 
只 有 一 干 亿 分 之 一 ,也 就 是 说 ,在 - : 千 亿 个 原子 中 ,只 有 - -个 杂质 原子 ，。 
必 么 是 区 域 熔 融 法 呢 ? 当 物 奈 从 熔融 状态 雍 缚 成 固态 的 时 候 , 最 初 覆 和 结 出 来 的 那 一 -部 分 宫 
休 质 最 少 , 将 钳 锭 从 一 端 逐 攻 和 癌 另 一 鼎 加 热 . 俯 融 , 随 则 和 还 痢 雍 续 , 纯 镇 先 结 晤 出 来 ,并 质 住 栗 
端 集 中 .经 这 样 的 局 部 熔融 ,局 部 结晶 , 便 可 得 钊 高 纯 钞 。 这 就 是 区 域 炊 了 融 法 ， 
4 销 的 应 用 


错 是 主 肥 的 半导体 材料 之 一 。 错 半导体 广泛 地 用 本 电子 计算 机 \ 和 雷达 , 火 逢 、 导 弹 、 导 航 控 
制 设备 ,电子 通讯 以 及 自动 化 设备 中 ， 

针 的 另 - -宝贵 特性 是 当 温 度 变化 时 , 钱 的 电 队 也 随 着 发 生 特 别 喘 铂 的 室 化 ,所 以 铺 被 用 来 
制造 “ 热 敏 电 阻 ” ,来 测 知 物体 温度 ,利用 锚 甚 至 还 可 以 观察 Ikm 以 外 处 人 体 所 射出 的 红外 线 . 
把 错 涂 在 玻 璃 ,石英 上 , 制 成 电阻 ,用 来 制造 光电 管 、 热 电 偶 。 

铺 虽 有 众多 的 应 用 ,但 也 污染 着 环境 。 烧 煤 排 放 错 而 污染 空气 ;人们 从 空气 和 食物 中 将 锋 
摄 人 体内 ,大 部 分 还 可 以 从 大小 便 . 计 液 和 头发 中 将 铺 排 泄 抱 。 但 人 性 吸收 的 鱼 右 超过 一 是 限 
度 , 则 会 引起 鱼 中 毒 ,危害 人 体 健 康 。 


7,4.3 旬 的 氧化 物 


1. 概述 

署 , 锡 ,名 都 能 生成 氧化 数 为 十 2 的 MD 型 和 和 氧化 数 为 十 4 的 MO, 型 两 类 氧化 物 . MI) 旦 
共 价 型 .两 性 偏 酸性 的 人 北 合 物 ,MD 是 两 性 篇 磊 性 的 化 合 物 ,MO 的 离子 性 略 强 ,但 还 不 是 上 典型 
的 离子 型 化 合 物 。 所 有 这 些 氧化 物 都 是 不 洲 于 水 的 固体 。 它们 的 酸 碱 性 和 和 氧化 还 原 性 的 变化 
规律 如 图 7. 3 所 未。 

2. 一 氧化 铺 


GeO 是 黑色 针 状 晶体 ,983K 升华 ,不 深 于 水 .在 空气 中 加 热 ,GeG 很 容易 氢化 成 二 氧化 针 
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和 匠人 竹 增强 
GeO， 自 色 GeO 黑色 
snD 白色 ”SnO 黑色 
PbG， 棕 棱 色 ”PbDO 商 红 色 
性 增强 


况 哮 讶 议 覆 
涤 羡 床 吊 
内 六 本 靳 

澳 尘 读 恶 党 


图 7.3 铺 , 锡 , 铝 氢 北 物 的 酶 碱 性 和 和气 化 还 原 性 

Getj, ,隔绝 空 气 加 热 容 易 发 生 战 化 反应 ,Ge0 易 洲 于 酸 和 浓 的 强 威 洲 液 中 ,产物 都 有 晨 显 的 还 

在 加 热 下 用 H; 气 或 CO 还 原 GeQ; 可 制 得 CreQ， 

3. 二 氧化 铺 

GeO, 有 两 种 曲 型 ，- 种 是 已 色 四 方 蝇 体 ,熔点 1 359K ,密度 6.239g，cm ;不溶 于 水 ， 夯 
一 种 是 白色 六 方 唱 体 , 熔 点 1 388K ,沸点 1 475K ,密度 4. 228g，cm- , 微 消 于 水 ,在 室温 下 的 
溶解 度 为 0. 4g7100gH2:O 。 

GeO; 在 空气 中 和 加 热 下 都 很 稳定 , 难 深 于 酸 , 易 洲 于 请 的 强 碱 洲 流 中 生成 铺 酸 盐 ， 

册 金 属 铺 或 硫化 物 在 空气 中 灼 刻 可 和 制 着 GeDs ,也 可 用 深 硝 酸 将 销 或 硫化 鱼 氧化 ,再 经 和 
烧 脱 水 而 得 Ge()。GeOs 可 用 于 制造 高 折射 率 的 光学 焉 璃 ,也 是 制 取 金属 铺 的 原料 。 


7.4.4 乒 的 气息 化 将 


由 于 错 , 锡 .内 的 氢化 物 难 深 于 水 , 故 它们 的 氢 氧 化 物 是 用 可 溶性 盐 加 碱 制 得 的 ,这 些 氨 氧 
化 物 实 际 上 是 - 些 组 成 不 定 的 氧化 物 的 化 合 物 TMO;,，yHsO 种 xzMO，yHzsO, 它们 都 是 两 性 
揽 氧 化 物 ， 它 们 的 酸 碱 性 和 所 化 还 原 性 的 变化 规律 如 下 ， 
酸性 增强 
Ge(OH, 棕色 Ge(OHY 白色 
Sn(OH% 白色 Sn(QH), 白色 
PMOHM 棕色 PMOHD, 白色 
三 性 增强 


六 法 订 记 其 
图 寿 注 兢 
出 旋 麻 需 
澳 流 许 允 入 


图 7.4 和 铺 . 锡 . 铝 氮 和 握 化 物 的 酸 右 性 和 氢化 还 原 性 
在 这 些 氧 氧化 物 中 ,酸性 最 强 的 是 GetOH) ,仍然 是 个 弱酸 (一 8X190 ”"), 碱 性 最 蝇 的 
是 PbOH)，, 也 还 是 两 性 的 。 上 由 此 可 见 , 钱 . 锡 . 铬 的 金属 性 很 贡 , 按 Ge sn 一 Pb 的 顺序 ,金属 
性 途 汤 增强 ，。 


7.4.5 署 的 而 化 将 


1. 概述 
机 和 侍 呈 能 生 或 四 南 化 物 , 而 错 , 锡 、 铝 可 以 形成 二 商 化 物 和 四 网 化 物 两 太 类 ， 
销 , 锡 . 铅 例 局 直接 与 讽 素 或 浓 的 氢 疯 酚 作 用 ,或 者 用 它们 的 氧化 物 与 所 两 酸 反应 , 事 趾 雇 
得 到 向 化 物 。 例如， 
Ge 2Cl— — Getl, 
lO7 


Pb 二 2CL 一 一 PC]， 

Pb 十 2EHCL ~——-*PbCl,+H, 

Sn 十 4HCL 一 -> SnCl,+2H;0) 
错 、 才 ,名 的 向 尼 物 都 能 水 解 , 在 过 量 的 所 册 酸 或 含有 向 离子 的 深 液 中 容易 形成 向 屿 离 上， 
由 于 Pbt 太 ) 具 有 氧化 性 ,所 以 不 存在 四 催化 铅 和 四 演化 错 这 两 种 商 化 错 ， 
从 表 7.6 和 玫 ?7.7 中 所 麟 商人 化 物 的 状态 、 熔 点 、 沸 点 就 可 以 知道 ,MX, 具有 共 价 化 台 物 的 

特征 :熔点 低 , 易 挥发 或 升华 。MX; 为 腐 子 型 化 合 物 ,熔点 较 高 。 
表 7.6 针 . 铺 . 铅 巾 商 化 物 的 性 岳 


黄色 油状 液 昼 
258 ] 
灰白 色 鼎 体 一 
99.3 304 
上 9. 478 
此 况 下 状态 


熔点 ‘EK) 417.7 


B93 | 1 189 


一 一 一 - ~ -一 -一 


Ra 桦 色 国体 全 黄色 器 体 


2， 四 扎 化 鱼 
GeCl, 为 无 色 发 烟 液体 , 溶 于 乙醇 和 乙醚 .分 于 星 四 面体 结构 。GeCl, 溶 于 水 时 水 解 : 
GeCl 十 4H0 — Ge (OD, 二 4HCI 
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加 盐酸 可 抑制 水 和 解 ， 
{eC | 村 MNH4C 或 础 金属 氧化 物 作 出 生成 HLGre | 或 NM,[ GeCl, | 型 的 盐 : 
2NHICI 十 GeC -一 > (NMNH GeCl,| 
《ef -i 2EICT — -=I1,| GeCl, | 
7.4.6 铅 的 硫化 物 


1， 概述 


错 , 得 、 锅 各 以 牛 成 - 航 化 物 MS 和 二 硫化 物 MS; 两 人 类 , 铬 只 有 PbS ,没有 PbS, 这些 殊 
化 物 都 不 溶 于 术 , 电 氧 化 态 的 硫化 物 显 酸性 , 低 氧化 态 的 显 碱 性 ， 
家 7.8 钱 . 锡 、 钠 的 硫化 物 


二 硫化 物 


【ze 与， SI, 


白色 国体 ”， 黄色 固体 z 黑色 辕 体 


pb.s 
Ge 二 ES 


(etlsFl;S Sn* 十 Js pb’ 十 Is 


人 


NH 3, (NH,S, 稀 HIN)， 


2. 矫 的 硫化 物 
ee53s 能 深 解 在 碱 金 属 硫化 物 的 水 注 被 中 ,生成 硫 代销 酸 超 ; 
(es 十 全 —— [GeS, J 


ces 不 能 溶解 在 碱 金 属 态 化 物 的 水 洋溢 中 ,能 溶 于 多 硫化 物 中 , 因 多 硫 离子 有 和 氧化 性 ， 
teS 被 氧化 成 硫 代 匀 酸 盐 而 溶解 ; 


GES -———[GeS, | 
97.5 镶 


7.5.1 和 锡 的 发 瑰 简 下 


锡 是 古人 就 已 经 发 现 和 使 用 的 金属 元 素 之 一 ,人 类 最 嘻 发 现 和 使 用 锡 的 历史 ,可以 退潮 到 
4009 多 年 以 前 。 古 人 不 仅 使 用 锡 制 作 一 些 锡 器 ,而 旦 还 发 现 锡 有 许多 独特 的 性 硕 , 例 如 钢 和 刍 


形成 合金 - 一 育 钢 , 其 砚 度 黄 , 钴 造 性 好 ， 据 考证 ,我 国 商 代 就 已 能 冶 烽 锡 , 并 能 将 锡 和 和 镶 分 辩 
开 。 


锡 的 元 素 符 号 Sn 源 自 拉丁 文 Siannum; 系 * 坚 硬 ” 的 意思 , 因 添 加 到 铀 中 形成 坚硬 的 青 铀 
而 得 和 名，。 锡 的 英文 名 为 下 in。 

7.5.2 单质 锡 

锡 有 是 一 种 稀少 而 对 贵重 的 金属 ,在 地 上 完 中 的 含量 为 十 廊 分 之 四 -我 国 锡 的 情 功 和 量 由 世界 第 
- - 优 , 云 南 个 只 市 是 疼 名 于 世 的 “ 锡 都 *， 锡 主 要 以 锡 石 太 Sn0; 的 形式 存在 于 自然 界 中 .此 外 


ly 


还 有 少 属 锡 的 态 化 牺 矿 ,如 勋章 下 二 us ，FeS， SnS, 和 银 锡 矿 4AgsS， SnS; 等 。 
1， 物 理性 质 


金 网 锡 采 软 , 易 弯曲 ,熔点 505K ,沸点 2 533K。， 锡 有 三 种 同 素 异 形体 , 即 白 锡 . 灰 饱和 鹏 
锡 ,它们 的 基本 性 质 列 在 表 7.9 中 ， 
表 7.9 灰 锡 . 白 锡 、 脆 名 的 性 质 


oC 一 


窗 庶 (gpg * cm ) 


日 锡 是 银白 色 带 有 蓝光 的 柔软 金属 ,有 延展 人性. 加 热 到 434K 时 转变 成 脆 锡 . 胞 锡 很 胸 , 剖 
打 它 时 就 变 成 粉末 。. 当 弯曲 一 根 锡 禄 时 ,可 以 清楚 地 听 到 响声 ,人 和 们 把 这 种 现象 称 作 * 锡 叫 ”, 这 
是 由 于 锡 唱 蛋 内 部 原子 之 间 发 生 滑 动 引 起 的 。 

卢 锡 在 286K 下 时 会 “生病 ”体积 膨 账 , 慢 慢 地 变 成 灰色 粉末 , 即 灰 锡 ， 温 讼 傅 低 ,变化 越 
迅速 。 因 8 此 锡 制 藻 关 在 寒冬 中 长 期 处 于 低温 会 自行 筑 坏 ,毁坏 是 先 从 某 -: 点 开始 ,然后 隙 速 蔓 
延 , 人 们 把 这 种 现象 叫做 “ 锡 疫 ”。 由 于 锡 的 这 种 "传染 病 ” 的 存在 ,使 许多 有 艺术 价值 和 历史 价 
值 的 占 锡 器 没有 保存 下 米 。 本 世纪 初 ,-- 支 南极 探险 队 曾 使 用 锡 焊 的 铁 桶 盛 放 汽 油 . 由 于 气候 
寒冷 , 锡 疫 发 作 , 锡 焊 开 型 ,汽油 全 部 流光 了 ,因而 不 得 不 中 断 考 察 。- - 些 长 期 放 在 低温 环境 中 
的 锡 镍 也 会 变 成 粉 未 状 的 忒 镯 .得 成 经 济 圭 的 重大 损失 。 锡 的 这 种 不 讨 人 喜欢 的 特性 ,限制 了 
锡 制 站 在 赛 准 条 件 下 的 应 用 。 和 但 是 ,把 绚 做 成 台 金 就 可 以 辟 和 免 锡 疫 ,使 锡 大 有 用 武之 地 ， 

2 化 学 性 质 


锡 是 两 性 金属 ,主要 生 眠 十 2 和 和 十 4 氧化 态 , 它 的 化 学 性 质 主 要 圳 更 在 忆 下 上 几 方 面 . 
站 室温 下 , 锡 既 不 被 空气 氧化 ,也 不 与 水 反应 ,被 用 来 链 在 某 些 金属 表 夯 以 防 锈 独 。 
把 捧 热 时 , 锡 与 氧 .向 素 、 太 等 非 金 属 友 应 生成 氧化 牺 . 隐 化 牺 箱 硫化 物 。 

Sn oR -人 SnX X=FCLB.D 

Sn 十 5 -全 > Sns 

Sn 十 2S -全 Sng， 


Sn 十 DO 全 -Sn 
路 锡 能 缓慢 地 光 于 稀 盐 酸 , 迅 速 地 溶 于 热 的 浓 盐酸 中 , 均 生成 气 化 亚 钢 ， 


Sn 2HC -2 SnCl, 4H, 4 
中 揭 与 稀 硫 酸 几 乎 不 作用 , 注 能 深 于 热 的 浓 硫 酸 中 生成 硫 肯 锡 : 


Sn 4 4H,SO, 全。 SnkSO +250, 4 +4,0 
加 与 稀 硝 酸 反 应 缓慢 ,由 成 硝酸 亚 锡 , 浓 硝 酸 则 迅速 把 名气 化 成 难 深 于 水 的 广 锡 酸 ; 旭 
水 合 二 氧化 物 : 
aSn 二 SHNO( 称 ) =3SntNO 二 2NO + 二 4H;0 
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Sn 十 4HNO,( 浓 ) 一 * HSnO ,4NO, + 十 H.O 
仿 强 对 所 水 和 婴 酸 钠 溶 液 几乎 不 起 作用 ,但 能 溶 于 昔 性 碱 浪 液 中 生成 亚 锡 酸 赴 ， 
sn 十 2NaOH 二 20 一 > Na,[Sn{OH), | 十 Ha 
3， 制备 方法 
从 锡 矿 石 提取 锡 早 在 公元 前 二 三 干 年 就 已 为 人 们 所 掌握 ,我 国明 代 宋 应 星 所 着 天 工 开 
物 $ 一 书记 载 的 直 代 炼 惕 的 方法 基本 上 就 是 现代 用 的 碳 还 原 的 上 方法。 


现代 工业 独 竟 治 炼 是 先 将 矿石 焙烧 ,使 硫 、 砷 变 成 氧化 物 挥发 除去 ,把 锡 转 变 成 氧化 物 , 备 
用 碳 还 启 ， 


snO: 十 20C ——Sn+2CO 1 
得 到 的 粗 锡 电 解 后 便 可 以 得 到 纯 锡 ， 


4. 应 用 


锡 的 重要 应 用 是 制 合金 ,其 合金 数目 之 多 简直 无 法 形容 。 表 7.10 中 是 斤 种 具有 代表 性 的 
锡 合金 ， 


表 7.10 某 些 镯 合金 及 其 用 途 


浇铸 性 能 好 ,用 于 印 宙 术 
武 德 合金 | Bi 50% ,Pb 25% ,Sn 12. 5% ,Cd 12. 5% 熔点 343K 


(ra 92 1 Sn 8 炊 点 273K 


锡 的 另 一 大 宗 应 用 是 做 马口铁 ,就 是 在 铁皮 上 键 一 层 锡 保护 层 。 马 口 铁 大 量 用 于 找 涉 工 
业 。 成 千 工 万 吨 的 鱼 . 肉 .果品 用 鲍 头 盒 感 逆 .保存 和 运输 ， 

锡 也 是 人 体 所 必需 的 微量 元 素 之 -- :但 是 锡 的 生理 作用 至 今 还 没有 完全 弄 清 楚 .然而 锡 的 
者 性 作用 却 被 越 来 越过 的 事实 证 明 。 从 事 锡 合 金 冶 炼 铸造 等 工作 的 有 关 人 员 有 可 能 出 现 锡 涡 
着 锤 或 者 盱 吸 困难 现象 。 锡 中 毒 的 原因 可 能 是 过 量 的 锡 会 引起 糖 人 代谢, 胃酸 分 洲 、 央 朋 系 统 和 
肾 驻 的 钙 代 谢 异 常 基于 这 些 原因 ,国际 食品 规格 委员 会 明确 规定 , 龙 须 菜 ,西红柿 及 桔子 的 全 


锡 量 不 得 超过 2.5X10 g/kg, 苹果 会 锡 量 不 得 超过 1.5Xx10 "g/kg。 锡 中 毒 应 该 引起 人 们 充 
分 的 注意 。 


用 于 上 自动 天 火 异 备 . 锁 护 
安全 装置 ,信号 仪表 等 


7.5.3 和 龟 的 氧化 物 


1. 概述 
锡 的 氧化 物 概述 参见 钱 的 相应 内 容 ， 
2. 一 氧化 镯 
一 氧化 锡 SnO 为 黑色 立方 晶体 ( 因 制 备 方法 不 同 , 有 的 为 绿色 ), 密 度 6. 44g cm 
(273K) ,不 深 于 水 , 易 溶 于 酸 。SnO 较 难 深 于 浓 的 强 碱 溶液 ,产物 有 明显 的 还 原 性 ， 
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Sn 在 空气 中 加 热 ,容易 握 化 成 二 氧化 锡 Sn0,: 
2SnO 十 DO 全。2Sn0]， 
隅 牧 空 气 加 趣 会 发 生 歧 化 反应 ， 
4Sn0] - Sns0, + Sn 
用 一 价 锡 盐 的 热 湾 液 与 屿 酸 钠 作用 可 制备 SnO， 
Sn 二 CO 一 > SnO+-CO, + 
3， 二 氧化 锡 
二 氧化 锡 SnO, 是 锡 石 术 的 主要 成 分 ,为 白色 四 方 唱 体 ,熔点 1 903K,2 073 一 2 173K 升 
华 ,密度 8.95g + cm 不溶 于 水 ,也 较 难 湾 于 绕 或 碱 ,在 浓 H:SO 中 长 期 如 热能 次 解 。 与 强大 
或 碳酸 人 交 和 硫 共 熔 , 生 成 可 溶性 的 锡 酸 盐 和 硫 代 锡 酸 赴 : 
Sn 十 2NaOH 一 > NasSn0,+ HO 
Sn 十 2NaC0a 49 一 > NaiSns: 十 Ma:SO 十 20C0 + 
SnO, 对 空气 和 热 都 很 稳定 ,人 金属 锡 在 空气 中 加 热 , 或 溢 于 热 的 银 硝 本 中 地 可 以 制 得 
Sn(),: 


A 
Sn 十 (人 — SnO), 


sn + 4HNO SSnO, + HOY + 4NO + + HO 
7.5.4 起 的 得 饼 北 物 


1. 概述 

锡 的 拨 揭 化 物 概述 参见 错 的 相应 内 容 ， 

2. 弄 的 看 气 化 物 

问 Sn?+ 盐 的 滚滚 中 加 人 强 碱 溶 湾 ,立即 析出 白色 胶 状 的 氢 氧 化 锡 Sn<OHD); 沉 泻 。 它 既 能 

济 于 酸 , 也 能 湾 于 过 量 的 碱 深 溢 中 生成 亚 锡 酸 盐 : 

Sn:t+20H 一 > Sn(OH); 4 (白色) 
SnfOH》 十 2H+ 一 >~So2~ 十 2H2O 
sntOH) 上 OH- 一 [SncOH):]- 

或 写成 snOH) ,十 20H -一 一 LSnkOH7 


7.5,5 加 酸 、 焉 锡 酸 及 其 盐 


1， 锅 酸 
锡 酸 HzSn0Ds 有 两 种 形态 ;oa- 锡 酸 和 BB- 狗 酸 ,它们 的 差别 列 于 表 ?7.11 中 。 
x- 锡 酸 是 由 锡 (R ) 盐 或 四 协 化 锡 在 室温 下 水 解 , 或 与 适量 碱 或 气 水 作用 而 得 到 的 : 
Snt 4HO -一 > Sn(OH) 4 十 4H” 
Sni+ 40OH —=SnOHF), vy 
Sni+ 二 4NH HI —* Sn(OH), 4 +4NHIT 


ll 


了 ?7.11 c- 钼 本 和 卢 钼 酸 


“- 锡 酸 


白色 无 定形 扮 末 或 瞩 胶 状 沉淀 ; 难 洲 于 水 ,能 | 白色 结晶 固体 ,具有 SnOs 四 方 品 体 结构 ;不 
深 于 酸 . 碱 济 于 水 . 酸 或 碱 


这 里 的 SntOHD, 沉 证 就 是 "- 锡 酸 HSnO ， HeO ,也 就 是 SnDs，2H2D。 

ca- 锡 梧 和 良 锡 酸 都 是 二 氧化 锡 的 水 合 御 +rSnD,* yHsD ,a- 锡 酸 长 期 放置 或 加 热 会 逐 新 变 
成 户 锡 酸 。 这 两 种 锡 酸 不 是 两 种 异 构 体 ,它们 的 洲 解 性 不 同 , 基 和 由 于 闭 子 大 小 和 肾 缩 程度 的 不 
同 造 成 的 。 

2. 锡 酸 钠 

锡 酸 钠 NasSnD 〇 , 也 可 用 NasLSntOH)e | 表示 ,在 溶液 中 以 [SnCOQHD)eJ 离 手 的 形式 存在 ， 
在 水 溶液 中 NasSnQ) 会 水 解 生成 "- 锡 酸 疑 胶 ,使 溶液 呈 碱 性 。 

Na:SnDs 一 般 是 由 烧 厌 误 纯 不 与 锅 石 再 共 熔 而 制备 的 : 


SnO, | 2NaOH 二 号 Na snO, 4 HO 


SnO, 十 NasCO, 党 NasSnO, 十 CO, 
锡 酸 钠 主 要 用 作 媒 染 剂 、 纺 织品 的 防火 剂 . 增 重 剂 及 碱 性 镀 锡 等 。 
3. 亚 锡 酚 钠 的 强 还 原 性 
亚 句 酸 钠 NasSnO;, 也 可 用 NasLSncOH),],NalSn(OH); | 表示 , 亚 锡 酸 钠 只 存在 于 较 浓 
的 强 碱 溶液 中 ,用 水 稀释 时 ,会 产生 白色 胶 状 的 SntOHD; 沉 菠 ， 
[SneOFD ,| ——=SnCOH); 4 十 20H- 
六 置 束 加 热 会 产生 黑色 的 SnD， 
[Sn{OH), | 一 一 一 So 4 +20H7 二 HO 
亚 锡 酸 钠 的 浓 碱 溶液 放置 过 久 也 会 变 黑 ,发 生 野 化 反应 ， 
2[ Sn OH) 1 一 一 一 [Sn(OH) ,二 Sny 十 2DH- 
亚 锡 酸 钠 在 碱 性 介质 中 是 很 好 的 还 原 剂 ， 
LSntODHD 十 2 一 LSnODOHD 1 二 208H- we 一 一 0 96V 
它 能 把 Bi 一 还原 为 金属 锐 Bi, 自 身 被 上 氧化 成 锡 酸 盐 ，; 
3LSntOHD7 十 2Bii+ 十 6OH 一 一 + 3L Sn(OHD),]: 十 2Bi 


7.5.6 如 的 离 化 物 


1. 概述 
锡 的 商 化 物流 述 可 参见 错 的 相应 内 容 。 
2. 氧化 亚 锡 的 还 原 性 
毛 化 亚 锡 SnCl; 是 生产 上 和 和 实验 室 中 常用 的 还 原 剂 : 
Sn 十 2e -一 Sn 中 一 0.15V 
例如 它 能 把 素 赴 还 原 为 亚 未 盐 
Sn 十 4HgCl 一 一 Sn 十 2HgazCl yy 
snCl; 过 量 时 , 亚 冬 赴 会 被 SnCts 进一步 还 原 为 金属 未 ， 
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SnCl, 十 HR 一 一 Sn 十 2Hg YY 
这 个 反应 很 灵敏 ,常用 来 检验 Hg 或 Sn 离子 的 存在 ， 
SnClz 的 还 诛 性 还 训 现 在 它 能 把 Fe( 自 ) 盐 还 永 为 Fet 工 ) 盐 ,把 单 夺 1; 还 原 为 1 ;SnCl, 
溶液 可 被 空气 中 的 氧 所 氧化 : 
2Sn’ 二 ()T+T4HT—2Sn' 2H:() 
所 以 在 SnCls 溶液 中 需 如 入 金属 锡 防 止 氧 化 : 


Sn 一 Sn 上 29n2 1 
氧化 亚 锡 在 水 中 易 水 解 生 成 碱 式 盐 沉 证 : 
Snel + HD Sn(OHYCl y 一 HCl 


所 以 在 配制 SnCl; 溢 液 时 , 需 先 将 固体 Sntl; 溶解 在 少量 浓 盐酸 中 ,然后 于 如 水 稀释 ,还 要 骨 
而 一 些 金属 锡 防 灶 氧 化 。 
3， 四 氧化 狂 
四 和 氮 化 锡 SnCl, 是 典型 的 共 价 化 合 物 , 易 挥 发 , 通 水 强 络 水解, 所 以 在 湿 空 亏 中 国 水 解 而 
发 烟 ， 
snCl, 二 4H,0 —>Sn(OH), 4 +4HC! + 
加 盐酸 可 抑制 水 解 ,其 在 盐酸 中 生成 六 所 合 锡 酸 ; 
snCl,+2HCl 一 > H;| SnCl; | 
snCl, 与 NHCl 作用 可 以 生成 (NH34);LSnClsj] 的 结晶 : 
SnCl 十 2NEHAC] 一 > (NH,),L SnCl; | 


7,5.7 锡 的 硫化 物 


1- 概述 
锡 的 硫化 物 概述 可 参见 笛 的 相应 内 容 ， 
2, 硫化 银 
向 Sn( WW }) 相 溢 液 中 通 入 日 ;S; 则 立即 析出 黄色 的 SnS, 沉 省 ; 
Sn'’ ?HS 一 一 SnS;,y 4H 
SnS; 沉淀 能 溶解 在 碱 金属 硫化 物 深 液 中 生成 硫 代 锡 酸 枝 ， 
SnS: 9: -~——[SnS, J 
在 硫 民 锡 酸 直 [SnS; 上 站 溶液 中 加 酸 , 则 又 析出 SnS; 的 黄色 沉 演 ; 
[snsi + 2H 一 Sn 二 HS + 
SnS; 沉淀 不 深 于 酸 , 但 在 浓 盐 酸 中 生成 六 氢 合 锡 酸 而 溶解 ; 
Sng, 十 6HC] — > H;| SnCl; | 十 2H;.S 4 
3. 硫化 亚 锋 
向 Sn( 1 ) 盐 溶液 中 通 入 HHS, 则 立即 析出 暗 柠 色 的 SnS 沉淀 ，; 
Sn+ 十 HS > SnSy 2H- 
SnS 不 溶 于 硫化 物 和 硫化 物 溶液 中 ,但 能 深 于 针 硫 化 物 中 .被 多 硫化 物 氧化 成 硫 代 锡 酚 


SnS+S -—r* [Sns] 
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在 硫 代 锡 酸 盐 [LSnS,]* 溶液 中 加 酸 , 则 丸 析 出 SnS; 的 黄色 沉淀: 
[Sn 1 +-2Ht—— SnS,y +H,S 
sns 还 9 吕 深 于 中 等 深度 的 盐酸 溶液 中 ， 
SnS+ 4HCl 一 -= Hf[SnCl,]+H,S+ 
硫化 亚 锡 SnS 不 洲 于 碱 金属 硫化 物 中 ,而 硫化 锡 SnS; 却 能 溶解 在 碱 金属 懂 化 物 中 ., 常 利 
用 它们 在 碱 金 属 硫化 物 中 注解 性 的 不 同 来 鉴别 Sn! 和 Sn*1 离 子 ， 


37.6 锁 


7.6.1 人 铬 的 发 现 简 史 


尔 是 一 种 古 硝 的 金属 , 它 是 大 类 最 早 认识 的 放 种 金属 元 素 之 ,时 在 公元 前 3000 年 左右， 
大 类 就 发 现 了 铅 。 在 古 埃及 , 它 被 用 米 给 陶瓷 上 禾 和 制作 和 饰品 ;上 右 罗 蕊 人 用 铝 作 水 管 和 储 酒 容 
髓 ;在 我 国 , 商 代 就 已 经 使 用 铝 的 化 合 物 。 

铝 的 名 称 沿 用 占 英文 字 ”Lead”, 其 元 过 符号 Pb 来 源 于 控 丁 语 “plumbum”，。 


?7.6,2 单质 锈 


向 在 地 壳 中 的 售 量 为 1.6X10 一 , 排 在 诸 匹 束 含 量 的 第 35 位 。 铅 容易 语 集 形成 硫化 销 厂 
Pbs，, 即 方 知 站, 其 他 还 有 下 知 丰 PbCO, 和 硫酸 入 机 PbSo。 示 外 , 知 还 存在 于 各 种 锁 和 看 和 针 从 
中 , 许 才 天 然 放 射 性 元 素 ( 如 铀 . 针 、. 鱼 . 币 . 擅 . 磁 . 外 等 ) 最 终 都 要 旷 变 成 稿 定 的 铅 .天 然 铅 有 四 
种 稳定 同位 素 ; 铅 204.206.207 和 208, 还 有 20 多 种 放射 性 同位 素 。 

i. 物理 性 质 

铝 是 带 茧 色 的 毛利 色 和 章 仆 属 , 熔 点 601K ,沸点 2013K ,密度 很 天 ,为 11.35g，cm ,各 氏 
硬度 为 1.5, 质 软 , 强 度 不 高 。 错 的 层 性 相当 好 ,可 以 扎 成 极 薄 钓 铝 箱 , 但 铀 的 延展 性 并 不 好 ,用 
拉 伸 潜 制 办 经 ,只 能 拉 介 到 直径 大 于 1. mm, 再 细 的 铅 毕 只 能 用 挤 上 庄 法 生产 了 ,名 还 有 一 个 独 
特 的 长 寻 ,就 是 其 有 极 高 的 银 接 性 能 ,新 切 开 的 铅 表 面 在 室温 下 用 不 太 高 的 压力 ,就 能 迅速 地 
锯 接 在 一 起 ,所 以 用 它 来 做 绾 绿 电 线 的 包皮 ,操作 简单 方便 ,效果 也 好 。 

2. 化 学 性 质 

铅 是 两 性 金属 元 素 , 它 的 主要 氧化 数 为 十 2 和 十 4。 

渍 室温 下 ,办 便当 空气 中 的 氧 .水 和 二 氧化 碳 作 用 ,表面 生 威 - - 层 致 密 的 硕 式 三 酸 销 的 保 
护 膜 而 失去 金属 光泽 ， 

4Pb+20,+2C0,+2H:O —> 2PbCO; + Pb OH) 1 
加 加 热 时 ,向 能 与 氧 , 硫 , 册 素 等 韭 金属 真 接 冯 应 生成 氧化 物 , 硫 化 物 和 疝 化 物 ，; 


2pb 上 上 O 全 -2PbO 
Pb 了 S -全 PbS 


Pb 十 X， 会-PDX， (X=F CI Br IT) 
色 在 氧气 存在 下 , 铬 能 与 水 缓慢 反 应 生成 氧 所 化 铬 ， 
2Pb 上 D, 上 2H.O — =2Pb (OH), 


] 


外 铅 与 酸 反 应 部 生 成 Pb(I 化合物， 
(a) 种 与 稀 盐 酸 成 稀 硫 酸 作 用 , 因 生 成 难 溢 的 PbCl, 和 PbSO, 而 使 反应 终止 ， 
Pb 十 2HCI — >PbCl, + +H, + 
白色 
Pb+H:SO,—*PbSO, y +H, + 
点 色 
(by 加 可 溶 于 热 的 浓 盐 酸 或 浓 硫 酸 中 ， 
Pb+3HCL 一 一 H[PbCi,]+|+H, + 
Pb+3H;:SO,——»Pb{HSO,),+S0, + +2H;0 
(c) 销 不 当 浓 硝酸 作用 ,与 稀 硝 酸 反 应 生成 可 溶 的 硝酸 向， 
3Pb 十 8HNO; 一 3PPINO,) +2NO 十 4H2OD 
(d 在 有 和 氢 往 在 的 条 件 下 , 输 可 浪 于 醋酸 ,生成 易 深 的 醋酸 铝 , 这 就 是 用 酷 酸 从 含 名 矿石 
中 漫 取 钠 的 原理 ， 


2Pb +O,+2H,0 -全 。 2Pb (OH), 


Pb(OH),+2HAc ->Pb (Ac), 12HO CAc-=CH,COO-) 
Pb(Ac); 是 一 个 假 盐 , 因 为 在 水 溶液 中 它 不 能 像 其 他 的 盐 一 样 有 单独 的 Pb:+ 和 Ac- 离 子 , 它 
是 Ac 离子 与 Ph 生成 的 配合 物 ， 
O O 
MA/ \ 
HiC CCH， 
OO 一 Pb--O 
(e) 在 强项 溶液 中 , 般 能 缓慢 往 解 ,生成 亚 铺 酸 盐 ; 
Pb+2NaOH 一 一 Na Pb 十 H 4 
或 写成 ， Ph 二 NaOH 二 2H20 一 > NalPb (OH),] +H, 4 


3. 制备 方法 


工业 治 堪 铅 的 过 程 是 先 把 矿石 奶 烧 ,使 硫化 铅 变 成 一 氧化 输 ， 
2PbS 30,—*2PbO 二 T2500, 4 
再 用 焦煤 还 原 PbO, 即 可 得 粗 铅 ; 
PbO+C— Pb 十 CO 
Phbt 十 CO ——-*=Pb + CO, + 
用 废 铁 还 原 PbS 和 矿 也 可 得 粗 铅 ， 
PbS 十 Fe 一 一 > Pb 十 FeS 
粗 锅 通 过 电解 可 得 纯 御 。 
4， 应 用 与 毒性 


锥 主要 用 于 制造 蓄电池 中 的 多 孔 极 板 秋 合金 。 铅 .饱和 饥 合 金 可 铸 铅 字 ,利用 镜 有 热 欧 准 
胀 的 特 总 , 铸 出 的 铅字 特别 清晰 。 锅 、 锡 合金 可 懒 焊 错 ,在 电子 ,电表 等 行业 大 显 身 手 。 铝 还 是 
放射 性 的 防护 材料 ,多 - 尉 线 .Y- 射 线 等 都 不 能 穿 透 它 , 所 以 在 使 用 六 -射线 ,Y- 射 线 的 领域 议 及 
原子 能 工业 中 都 离 不 开 铅 

铬 在 为 人 类 服务 的 同时 ,也 给 人 类 带 来 许多 麻烦 , 它 污染 人 类 的 生活 环境 ,危害 人 人 科 的 健 
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水 。 

铅 是 一 神 积 票 性 毒物 ,很 窜 多 补 胃 肠 咀 上 慌 , 其 和牛 一 部 分 破坏 血 攻 使 红血球 分 解 . -部 分 通 
过 血液 扩散 到 全 身 器 官 和 组 织 , 并 进入 骨 散 .沉积 在 内 脏 器 官 及 骨 散 中 的 町 化 合 物 从 体内 排出 
的 速度 极 慢 ,逐渐 形成 慢性 中 毒 ,慢性 铝 中 毒 最 初 以 古 疲 们 ,食欲 不 振 , 体 重 减 轻 ;严重 时 呕吐 ， 
腹 演 ,并 出 现 末 梢 神经 障碍 ,造成 骨 神经 厅 并 及 于 指 震 辣 症 ; 骨 严 重 时 导致 铝 毒 狂 脑 病 , 有 机 
输 急 性 中 毒 会 造成 神经 错乱 , 因 急 性 脑 顷 而 死亡 ， 

自从 1922 年 美国 发 明了 四 忆 , 基 氏 作 为 汽车 用 汽油 的 防震 到 以 来 ,名 成 为 太 气 污染 的 罪魁 
祸首 ,其 危害 的 广泛 程度 比 任何 其 他 有 毒 金 属 元 素 都 上 大。 人 们 每 消耗 一 加 仑 汽油 就 会 有 0. 53g 
的 名 进入 水 体 , 因 此 ,空气 水源、 食物 都 有 办 的 污染 .在 城市 中 ,污染 空气 的 铅 与 汽油 的 消耗 量 
成 正比 。 大 类 每 时 每 刻 都 要 进行 呼吸 ,吸入 的 空气 中 所 含 的 铝 会 有 一 半 残 留 在 人 体内 ,这 对 人 
类 健康 是 一 个 潜在 的 巨大 威胁 。 现在, 人们 正在 用 无 铅 汽 油 代 先 含 铝 汽油 ,并 县 研究 开发 新 的 
能 江 来 减少 帮 至 消除 铝 对 环境 的 污染 ， 


7.6.3 辐 的 氧化 物 


1. 概述 

铅 的 氢化 物 概 述 可 参见 错 的 相应 内 容 。 

锁 的 氧化 物 除 了 PbO( 黄 色 . 亦 称 密 陀 僧 7) 和 PbO;( 棕 色 ) 外 ,常见 的 还 有 混合 氧化 物 
Pb,O; (橙色 , 即 PbO，PbO;, 前 混合 牧 ) 和 Pb:O,( 红 色 , 亦 称 红 铝 、 铅 丹 , 即 2PbO ，PbO; 的 混 
合 牧 )。 加 热 PbO: , 它 会 逐步 转变 为 铝 的 这 几 种 所 化物 ， 

PbO, 一 > Pb,O; 一 Pb,O, 一 一 PbO 

2. 一 所 化 铅 

PhbO 有 两 种 变 体 ;一 种 是 红色 四 方 唱 体 ,熔点 1 159K ,沸点 1 745K ,密度 9. 53g +， cm “ 。 郁 
-- 种 是 黄色 正 交 晶体 ,熔点 1 159 玫 ,沸点 1 745K ,密度 8. 0g ， cm 。 在 常温 下 ,红色 变 体 比较 
稳定 ,将 黄色 PbQ) 在 水 中 者 潮 即 得 红色 变 体 . 

PbO 是 两 性 偏 碱 性 的 , 难 溶 于 水 , 易 深 于 酷 酸 或 硝酸 ,生成 Pb(I) 盐 ,比较 难 冲 于 碱 ， 

PbOTF2HAc 一 -= PbfAc); 十 H2O 
PbO 二 2HNO; 一 一 PbINO ,十 HO 
在 加 热情 况 下 ,Pbo 易 被 氢 . 矶 .-- 氧 化 矶 等 还 诛 成 金属 物 。 负 在 空气 中 加 热 即 得 Pbt)， 
PhO+CO 一 一 Pb 十 CO 4 
2Ph 十 避 , 一 一 2PbO 

3. 二 氢化 名 

在 碱 性 溶 被 中 用 强 氧化 剂 (如 NaClO) 氧化 Pb6CII) 的 化 合 物 , 或 者 电解 一 价 铅 盐 的 湾流 
‘Pb:+ 在 阳极 上 被 氧化 ) ,或 者 令 Pb;O, 与 HNO; 反 应, 均 可 以 得 到 棕色 的 PbO; 沉淀 : 

TPBCOH) 十 CIO 一 >PbO, 十 Cl 十 QOH’ 十 HO 
Pbo: 是 两 性 的 ,不 过 其 酸性 大 于 碱 性 , 稍 洲 于 碱 生 成 铬 酸 盐 而 难 冲 于 硝酸 
PboO, 十 2NaOH —— NasPbO 十 HoO 

PbO, 最 突出 的 性 质 是 它 在 酸性 介质 中 的 强 氧化 人 性 。 它 能 把 锌 盐酸 氧化 成 才气 ;与 HzSG， 

反应 放出 氧气 ;在 Ag ' 离子 催化 下 ,把 Mn 离子 氧化 成 MntD， 敲 子 : 
Pb 二 4HCI 一 一 "PbCi 二 Cl; 十 2H2O 
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5PpbO, 十 2Mnzr- 十 4H- Er» 5Pbt+ 十 2MnOi +2H,0 
PbD; 本 征 加 热 也 会 分 解 而 放出 氢气 : 
2PbO, _ 人 >2PbO+O, 4 
当 它 与 可 燃 物 (如 磁 或 硫 ) 在 一 起 研磨 时 融会 着 火 , 所 以 可 用 于 制 火 梨 。 
Pb0Q); 实际 上 是 个 非 整 比 化 合 物 ,在 它 的 蝇 体 中 氧 原 于 与 欠 原 了 于 的 个 数 比 人 :Ph 一 1.88， 


而 不 是 2, 因为 有 些 应 该 为 氧 原子 占据 的 位 置 成 为 空 穴 , 所 以 它 能 导电 ,可 用 在 钠 蔓 电池 中 ,起 
电极 的 作用 。 


7.6.4 人 钙 的 揽 氧 化 物 


1. 概述 
铝 的 氢 氧 化 物 概 述 可 参见 镭 的 相应 内 容 ， 
2. 办 的 氧气 化 物 


PbkOH)。 具 有 两 性 , 溶 于 酸 生 成 锅 盐 , 淤 于 碱 生 成 亚 铅 酸 盐 
PbIOHD :十 2HCL 一 一 PbCl: 十 2H2O 
PbtOH2 二 NaOH —>Nal Pb OH)';] 
将 PbCOHY, 在 373K 脱水 ,可 得 红色 PbD ,如 果 加 热 温度 较 低 ,; 则 得 到 黄色 Pb()， 


Pb OHY, _S PbO+H,O 
7.6.5 人 钛 的 黄 化 物 


1. 概述 
铝 的 向 化 物 概述 可 参见 铸 的 相应 内 容 ， 
?2. 二 氛 化 铅 
可 与 氮气 反应 或 PbO 与 盐酸 作用 均 可 以 得 到 白色 的 PbCl,。PbCl; 在 冷水 中 的 浴 解 度 较 
小 ;但 易 湾 于 热 水 中 。 
Pb Co—* Phi!, 
Pb 十 2HCI —>PbCl;+ HO 
PbCl; 还 能 溶 于 HCI 中 ,办 与 Cl 和 牛 成 配 腐 子 而 增 大 了 PbCl; 的 浴 解 度 ， 
PbcCl 十 2HCLI 一 > H,[LPbCl,] 
3. 二 砚 化 锁 
Pbls 是 黄色 丝 妆 有 亮光 的 沉淀 , 易 洲 于 潮水, 因 生成 配合 物 而 洲 解 在 Kl 深 液 中 : 
Pbl;+2KI—* KL Pbl,] 
4. 下 氢化 铅 
在 用 盐酸 酸化 过 的 PbCls 深 液 中 通 人 氧气, 便 可 得 到 黄色 的 PbCl 液体 ,PbCl, 只 有 在 低 
温 时 才 稳 定 , 常 混 下 即 分 解 为 Cl 和 PbCl;: 
PbCL 一 PbeCi + Cl, + 
118 


7.6.6 辐 的 硫化 物 


1. 概述 

向 的 硫化 物 概 述 可 参见 错 的 相应 内 容 。 

2., 人 硫 北 名 

Pb ”离子 与 S$ 腐 子 反应 ,生成 黑鱼 的 Pbs 沉 流 ， 
Pb:++S: — >» PhS 

Pbs 的 深度 积 CKsp= 二 1 X10-3) 很 小 ;不溶 于 稀 酸 和 硫化 钠 溶 液 ,但 可 溶 于 稀 HNO. 或 浓 

盐酸 中 : 
3Pbs | 8H+ | 2NOz 一 ~ 3Pb2+ 二 33 十 2NO+ 十 4H2O 

把 黑色 的 Pbs 在 空气 中 根 烧 或 其 氧 作 剂 (如 HNO3: .HiO, 等 ,很 容易 变 成 自 色 的 Pb30%,， 
Pbs 十 2 一 -人 PhbSt, 
PbS+4H,0,——PbS0, 十 4H2O 


7.6.7 硫酸 铅 


PbSO, 是 铅 矶 或 硫酸 铝 矿 的 主要 成 分 ,是 白色 单 斜 或 正 交 晶体 ,燃点 ] 443K ;密度 6. 2g， 
ctm , 微 浪 于 水 ,溶解 度 为 0.0041lg/100gH:O(293K) {PbSO, 的 Ksp 二 1. 6X10 7)， 
PbS0O, 几乎 不 深 于 稳 的 强酸 溶液 ,但 能 溶 于 醋酸 或 醋酸 贸 溶 液 中 生成 附 酸 司 ， 
PbSO,.-2Ac —* Pb(Ac),+ SO 
PbSO, 溶 于 浓 硫 酸 中 生成 可 溶 的 酸 式 赴 ， 
PbSsO 十 HSO, —>Pb (HSO, ); 
PbSU, 还 能 入 于 强 碱 沙 液 ,生成 亚 铅 酸 盐 ; 
PhbsoD, 十 3OH 一 > [Pb OH), -十 SO 
PbSO, 的 制 蔡 疗法 有 : 
路向 硝酸 铝 溶液 中 加 入 稀 硫酸 或 可 溶性 硫酸 盐 ， 
Pb 和 十 SO —* PbSO,y 
多 PbD 与 硫酸 作用 ， 
PbO+-H;SO0, —* Pb$O, 4 +H;O 
代金 属 铅 入 于 较 浓 的 HSO, 后 用 水 稀释 。 
了 hb 十 HSO, 一 一 PbSO, 4 +H: + 
由 过 氧化 氢气 化 硫化 铬 。 
PbS + 4H,0; 一 一 PbsoO, y +4H:O 
硫酸 铬 主要 用 来 制 蓄电池 和 油漆 颜料 。 


7.6.8 铬 酸 僻 


钞 酸 铬 PbCrO, 是 一 种 难 济 于 水 的 (Ksp= 二 2.8X10-") 黄 色 蝇 体 , 有 毒 ,加 热 分 解放 出 氧 
气 , 所 以 是 一 种 氧 优 剂 ，。 
可 溶性 的 铝 盐 与 NasCrO, 作用 , 即 可 得 到 亮 黄色 的 PbCrO, 这 省， 
Pb 和 十 Cr 一 PbCr0O 4 (黄色 ) 
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PbCroD 能 洲 于 过 量 碱 中 ,生成 亚 钳 酸 盐 : 
PbeCzrO 十 2Na0OH —*Pb (OH),y 二 Nas:Cr 
PbCOH); + NaOH -一 一 NaLPhCOHD ;] 
PbCrDO, 还 能 深 于 强酸 溶液 (如 硝酸 )' 中 。 当 深 液 酸度 恰好 溶解 PbCrD, 沉淀 时 , 则 生成 的 
是 铬 酸 氧 盐 THCrO ; 
PbCrO 十 H 一 一 Pb HCrOr 
当 酸 过 量 时 , 则 生成 的 是 重 错 酸 盐 CrsO07 : 
2PbcrO, 十 2H — 2Pb’+ +Cr,O! +H,O 
为 在 CrDi 与 CrsO7F 之 间 存 在 着 如 下 的 平衡 关系 ; 
?CrOT +2H*=—2HCr0; = Cr,0! T+H;,O 
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第 8 章 VA 族 元 素 


38.1 VA 族 元 素 通 性 


第 VA 族 包 括 氮 、 磷 . 砷 、 匀 , 负 五 种 元 素 ,统称 为 握 族 元 素 , 其 中 ,半径 较 小 的 N 和 P 是 非 
金属 元 素 : 随 着 头子 半径 的 增 大 ,Sb 和 有 了 过 滤 为 金属 元 素 ! 处 于 中 间 的 As 为 半 金 属 元 素 . 因 
示 , 氛 族 元 素 在 性 质 的 递 变 上 也 表现 出 以 典型 的 非 金 属 到 金属 的 一 个 完整 过 滥 。 

氮 族 元 素 原 子 的 价 电子 后 绑 构 是 mt ,它们 都 育 半 充满 的 pp 轨道 ,因而 与 同 周期 中 前 后 
元 素 相 比 , 各 有 相对 较 高 的 电离 势 ,与 其 他 元 素 成 键 时 都 有 较 强 的 共 价 性 。 因 此 氨 族 元 素 上 要 获 
得 3 个 电子 形成 氧 亿 数 为 一 3 的 离子 是 比较 困难 的 。 仅 电 负 性 较 大 的 N 和 了 可 巩 形 成 极 少 数 
的 一 3 气 亿 态 的 离子 型 闫 态 亿 合 物 ,例如 LiN、 Mg:N .Na .CasP, 等 , 由 十 Ni 和 P: 高 了 闻 有 
较 大 的 半径 , 易 变 形 , 易 水 解 , 因 此 在 湾 液 中 不 存在 和 P"” 的 简单 水 合 离子 。 

握 族 元 素 的 金属 性 比 相 邻 的 第 WA 族 显 著 , 因 此 形成 正 价 的 趋势 较 强 ， 它们 的 最 高 所 全 
数 都 可 以 达到 十 5, 这 与 它们 的 族 数 相 一 致 . 但 自 上 而 下 过 法 到 元 素 下 时 ,由 于 直 是 第 六 周期 
元 素 , 在 Hi 原 于 里 有 充满 的 4f 和 54 能 级 ,而 各 a 电子 对 原子 核 的 屏蔽 作用 较 小 ,6s 电子 
又 有 较 大 的 穿 透 作用 ,所 以 65 能 级 的 能 量 显 著 降 低 , 合 56; 电子 成 为 “请 性 电子 对 "而 不 容易 参 
加 成 键 ,结果 使 Bi 常常 只 失去 3 个 电子 而 显 十 3 氧化 态 ,表现 为 较 活 族 的 金属 特性 ,而 一 5 氧 
化 态 的 Bi 是 不 稳定 的 ,是 强 氧 亿 剂 。 困 此 , 握 族 元 素 自 上 而 下 低 氧 化 数 的 多 合 物 赵 于 稳定 ,高 
氧化 数 的 化 合 物 则 不 稳定 。 

氧 亿 数 为 十 5 的 毛 族 化 合 物 中 , 除 十 5 氧 杞 态 的 P 几乎 不 具有 氧化 性 和 外, 其余 的 在 酸性 溶 
液 中 都 是 氧 亿 剂 ,特别 是 HNO, 和 BisO; 都 是 强 氧 化 剂 。 

gp CV) 
HNO, + AHNO, 


H,PO, 二 2 < 中 HPO。 


H,AsO 〇 ,二 2 56H AsO， 


Sb.O, 二 58SbO+ 
Bi,O, + LSBiO+ 
ogB CV) 
PO3- L2H,PO, 
氧化 数 为 十 3 的 握 族 屁 合 物 ; 在 洽 性 溶液 中 除 HNO, 具有 明显 的 氧 伦 性 外 ,其 余 都 是 还 原 
剂 ,其 中 亚 磷 酸 及 其 盐 是 强 还 原 剂 ,十 3 价 的 As Sb、Bi 都 其 很 敌 的 还 也 前 
RV) 
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HNO, 工 NO 

HNO, LSN,0 

HPO, — "HH,pO; 

HAsO, TSSH AsO, 

Sb 7 sbO! 

BiO: 二 上 6piO， 

氧化 数 为 一 3 的 氮 族 化 合 物 , 除 NH; 和 NH; 是 大 还 原 剂 外 ,其 他 都 是 很 强 的 还 原 剂 ， 

ph (V) 

P 二 一 “PH 


起 gs 一 9. ASH， 


一 和 阐 . 
Sb 二 > 


一 全 ,可 


SbH; 


Bi Bil; 


氨 族 元 素 除 了 N 原子 以 外 ,其 他 原子 的 最 外 电子 层 都 有 空 的 d 轨道 ,成 键 时 ,d 轨道 也 可 
以 参与 成 键 ,所 以 除 N 原子 其 有 不 超过 4 的 配 位 数 以 外 ,其 他 原子 的 最 高 配 位 数 均 为 6。 
来 8.1 握 族 元 素 的 性 质 


价 电子 导 绍 攀 
主要 所 化 交 


一 3 


二 B+ 十 


ee——r 


共 价 羊 答 (pm 


EP 


离子 半径 pm | M- | 171 | 212 222 245 


岗子 半径 tpm)} Mi -一 一 6 和 9 92 108 
离子 举 径 fpmy | M't+ 11 34 47 62 ?1 


1 vil.® 914 B831. 1rD4. 4 


一 一 一 一 一 pr po 


]】 .2 1 7 ] 595 1 610 


第 二 电离 势 (k] ' mol 2) 4 578. 1 2 935. 5 2 44 0 
ay | Do uo si 


电 负 性 ( 鲍 林 栖 度 ?> 2. 19 


一 


lz2 143 ze 


一 


一 一 一 


l22 


8.2 氮 


8. 2.1 所 的 发 现 简 室 


对 大 气 的 赋 究 导致 了 氨 的 发 现 , 氨 的 发 现 不 是 一 个 人 做 的 。 早 在 1771 年 一 1772 年 间 , 瑞 
典 化 学 家 舍 勒 (Scheele K， 而 . ,1742 一 17867 就 根据 自己 的 实验 ,认识 到 空气 是 由 两 种 彼此 不 
癌 的 成 芳 组 成 的 , 即 支 持 攀 烧 的 " 火 空气 ? 利 不 支持 娩 凯 的 “无 效 的 空气 ”。1772 年 英国 科学 家 
卡 文 迪 和 件 5Cavcndish H. ,1731 一 1810) 也 曾 分 离 出 氯气 ,他 把 它 称 为 “ 宣 息 的 空气 ”. 在 同一 年 ， 
英国 科学 家 普 利 斯 特 里 (Priestley J. ,1733 一 1804) 通 过 实验 也 得 到 了 一 种 既 不 支持 燃烧 也 不 
能 维持 生命 的 气体 ,他 称 它 为 “被 燃 素 饱和 了 的 空气 ”, 意 思 是 说 ,因为 它 吸 足 了 燃 素 ,所 以 失去 
了 支持 燃烧 的 能 力 ， 

但 是 ,无 论 是 舍 声 还 是 卡 文 迪 和 什 和 普 利 斯 特 里 .都 没有 及 时 公布 他 们 发 现 氮 的 结论 ,因此 ， 
在 现在 一 般 化 党 文献 中 ,都 认为 氨 在 欧洲 首先 是 由 苏格兰 医生 ,植物 学 家 ,化 学 家 丹尼尔 ， 卢 
蕊 可 (Rutherford ID. ,1749 一 1819) 发 现 的 .1772 年 9 月 ,丹尼尔 ， 卢 屋 福 发 表 了 一 篇 极 有 山 咯 
的 论文 -固定 空气 和 油气 导论 》, 该 文 原稿 现 保 存在 英国 博物 馆 , 在 论文 中 他 描述 了 氮气 的 
性 质 , 这 种 气 迟 不 能 维持 动物 的 生命 , 既 不 能 被 石灰 水 吸收 ,又 不 能 被 碱 吸 收 , 有 灭火 的 性 质 ， 
他 称 这 种 气 悼 为" 泛 气 ?或 “毒气 ?”。 这 里 所 讲 的 “固定 空气 ”即今 天 的 二 氧化 碳 气 . 

在 18 世 纪 70 年 代 , 氮 并 没有 真正 被 发 现 和 理解 为 一 种 气体 化 学 元 素 . 卢 巧 福利 普 利 斯 特 
里 . 舍 勒 等 人 一 样 , 受 当时 娩 素 说 的 影响 ,他 并 没有 认识 到 * 独 气 " 是 空气 的 一 个 组 成 成 分 。 独 
气 、 被 燃 素 饱和 了 的 空气 , 室 息 的 空气 .无效 的 空气 等 名 称 都 没有 被 接受 作为 所 的 最 终 和 名称， 

握 这 个 名 称 是 1787 年 由 拉 真 锡 和 其 他 法 国 科学 家 提出 的 。 他 们 提出 了 新 的 化 学 命名 原 
则 ,他 们 从 希腊 文 的 符 定 字 头 “a-”( 没 有 ) 和 “zoe-”( 生命) 衍生 出 azoe, 即 “不 能 维持 牛 命 " 的 意 
思 。azoe 豆 是 今天 我 们 所 说 的 “ 氮 ”, 这 一 词 至 今 保 留 在 法 文中 , 今天 的 “ 毛 ” 的 拉 开 和 名称 Nitro- 
genium 来 自 英 文 Nitrogen ,是 “ 硝 石 的 组 成 者 "的 意 轧 。 元 素 符号 为 N。 我 国清 末 化 学 启蒙 者 
司 厅 在 第 一 次 把 所 译 成 中 文 时 曾 写 成 “ 淡 气 ,意思 是 说 , 它 “ 冲 淡 ” 了 空气 中 的 氧气 ，。 


8. 2.2 单质 所 


氮 在 地 党 中 的 质量 百 分 含 量 是 0. 46%, 绝 大 部 分 氨 是 以 单质 分 子 N, 的 形式 存在 十 空气 
中 ,除了 王 壤 中 含有 一 些 签 盐 .硝酸 盐 外 , 氮 以 机 机 化 合 物 形 式 存在 于 自然 界 是 很 少 的 ,而 氮 却 
普遍 行 在 于 有 机 体 中 ,是 组 成 动 植物 体 的 蛋 拍 质 和 核酸 的 重要 元 素 。 

1. 氮 的 性 质 


单质 氮 在 第 态 下 呈 一 种 无 色 、. 无 臭 的 气体 。 在 标准 情况 下 N; 密度 是 1.25g，dm ,熔点 
63K ,沸点 75K ,临界 温度 为 126K , 它 是 个 难于 液化 的 气体 ,在 水 中 的 溶解 度 很 小 ,在 283K 时 ， 
1 笨 积 水 约 可 溶解 0.02 体积 的 N,。 

氮气 分 子 的 分 子 轨道 式 为 [到 民 (ow)* (os )*(azs )? (ras )* (azo)*], 对 成 键 有 页 献 的 是 
(rar 和 (rar 和 (os 天 二 对 电子 , 即 形成 两 个 天 键 和 一 个 = 键 。(os (os,'): 对 成 键 没有 页 献 ,成 
链 沁 所 键 能 量 近 似 抵 销 , 它 们 相当 于 亚 电 子 对 。 由 于 N; 分 子 中 存在 参 键 NM 二 中 , 所 以 N 分 地 
具有 很 大 的 稳定 性 ,将 它 分 解 为 原子 需要 吸收 941. 569kJ/mol 的 能 量 ,N: 分子 是 已 知 的 双 原 子 
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分 子 中 最 稳定 的 ， 
出 氨 元 素 的 氧化 态 - 吉 布 斯 自由 能 图 (图 8. 1 也 可 以 看 出 ,除了 NHT 离子 外 ,氧化 数 为 0 
的 N;: 分 子 位 于 图 中 曲线 的 最 低 点 ,这 表明 相对 于 其 他 氧化 AGe /kj mol 
数 的 氨 的 化 合 物 来 讲 ,N。 是 热力 学 稳定 状态 。 氧 化 数 为 0 
到 十 5 之 间 的 各 种 氨 的 化 合 物 的 人 Ge 值 都 位 于 HNO, 和 
N; 两 点 的 连 线 (图 中 的 虚线 ) 的 上 方 ,因此 ,这 些 化 合 物 在 
热力 学 上 是 不 稳定 的 ,容易 发 生 读 化 反应 , 在 图 中 唯 一 -个 
比 Ni 分 子 人 Gs 值 低 的 是 NH， 离子 。 
由 氮 元 素 的 氧化 态 - 吉 布 斯 自由 能 图 和 Ns 分 子 的 结构 
均 可 以 看 出 ,单质 N; 不 活 深 ,只 有 在 高 注 高 于 并 有 催化 剂 


存在 的 条 件 下 ,氮气 才 可 以 和 氧气 反应 生成 气 ， “2 0 二 HH3+3 二 6 
Mi: 十 3H， em PNE, +* 氢化 数 
在 放电 条 件 下 ,氮气 才 可 以 和 氧气 化 合生 成 一 氧化 氮 ， 天 ! 襄 元 来 的 才 化 态 - 吾 布 斯 


由 能 图 
N, + O, oNO 4 


在 水 力 发 电 很 发 运 的 国家 ,这 个 反应 已 用 于 生产 硝酸 
N; 能 与 电离 势 小 而 且 其 揪 北 物 具 有 高 品格 能 的 金属 生成 离子 型 氮 化 物 。 例 如 ; 
N, 与 金 昼 畔 在 常温 下 就 可 直接 反 详 ，; 

61i 十 N; 一 rr2Li;N 
N; 与 碱土 金属 Mg、Ca、Sr、Ba 在 炽热 的 温度 下 作用: 

3Ca 十 N: 一 下 .ai 
N; 与 碳 或 铝 要 在 白 热 的 温度 下 才能 反应 ， 

2B 十 N; 一 >2BN {大 分 子 化 合 物 ) 

NN; 与 硅 或 其 他 谈 元 素 的 单质 一般 要 在 高 于 ] 473K 的 温度 下 才能 反应 。 
2. 氮 的 制备 


单质 氮 -- 般 是 由 液 访 空气 的 分 榴 而 制 得 的 , 常 以 1.52X10Pa 前 压力 把 氮气 玖 在 气体 鲍 
撼 中 运输 和 使 用 。 一 般 鲍 撼 中 氮气 的 纯度 约 99.7% 。 

实验 室 中 制备 少量 氮气 的 基本 原理 是 用 适当 的 氧化 剂 将 所 或 针 赴 氧化 ,最 向 用 的 是 如 下 
几 种 方法 : 

了 加热 亚 硝 酸 锐 的 溶液 : 


NHNOi(aq) 人- Ns 4 + 2H20 
怨 亚 硝酸 钙 与 扬 化 针 的 物 和 溶液 相互 作 几 |; 
NH,C] 十 NaNO; -一 >NaCl 十 2H;O 十 Ji 站 
全 将 氨 通 过 红 热 的 氧化 钢 : 
2NH 二 3CuoD —— 3Cu 十 3HD 十 N,+ 
出 所 与 省 水 反应 ， 
SNH, 十 3Br,(aq)—*6NH,Br + N,+ 
也 重 尾 酸 秆 加 热 分 解 : 


心 
(NH, )sCr:(), 一 人 (Te -十 4H,0U 十 NN, 人 
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3. 所 的 用 途 


氨 主 要 用 于 合成 氮 ; 出 此 制造 化 肥 , 硝 酸 和 和 作 药 等 , 氨 还 是 合成 纤维 ( 锯 纶 . 且 纶 ). 谷 成 树 
脂 、 合 成 橡胶 等 的 重要 原料 ,由 于 氨 的 化 学 情 性 ,因此 常用 作 保 护 气 体 , 以 防 站 某 些 物体 暴露 于 
空气 时 被 氧 所 氧化 . 用 握 气 填充 粮仓 ,可 使 粮食 不 霉烂 .不 发 菠 , 长 期 保存 . 溢 毛 还 可 用 作 深 了 度 
冷冻 剂 。 


8.2.3 所 的 成 键 特征 和 价 键 结构 


由 于 单质 N; 在 常态 下 异常 稳定 ,因此 人 们 常 误 认 为 氮 是 一 种 化 学 性 质 不 活 滩 的 元 素 。 而 
实际 上 元 素 氮 有 很 高 的 化 学 活性 。N 的 电 负 性 (3. 04) 权 次 于 下 和 口 , 说 明 它 能 和 其 他 无 素 形 
成 较 强 的 键 , 另外 ;单质 N; 分 子 的 稳定 性 恰好 说 明 NN 原子 的 活 兴 性 ， 回 题 是 目前 人 人 和 们 还 没 和 有 
找到 在 常温 常 压 下 能 使 N; 分 子 活化 的 最 优 条 件 。 但 在 自然 界 中 ,植物 根 痛 上 的 一 些 细菌 却 能 
够 在 常温 常 压 的 低能 量 条 件 下 ,把 空气 中 的 :转化 为 氢化 合 物 , 作 为 肥料 供 作 物 生 长 使 用 ， 
所 以 固氮 的 研究 一 直 基 一 个 重要 的 科学 研究 课题 ,因此 ,我 们 有 必要 详细 了 解 氮 的 成 键 特性 和 
价 键 结构 。 

N 原子 的 价 电 子 层 铺 村 为 2::2p, 即 有 3 个 成 单 电 子 和 -- 对 孤 电 子 对 ,以 此 为 基础 .在 形 
成 化 合 物 时 ,可 生成 如 下 三 种 键 型 :高 子 键 , 共 价 键 和 配 位 键 。 

1. 形成 离子 键 


N 原子 有 和 较 高 的 电 仙 性 (3. 04), 它 同 电 负 性 较 低 的 金属 ,如 Lit 电 人 负 性 0,98),Cal 电 负 性 
1. 00) ,Mg{ 电 负 性 1. 31) 等 形成 二 元 氮 化 物 时 ,能 够 获得 3 个 电子 而 形成 N” 离 子 ， 
Ns 6Li 一 一 2LiN 
N,+ 3Ca 一 =Ca:N， 
My 十 3Mg 一 一 Mgil， 
N -离子 的 负电 荷 较 高 ,半径 较 太 (171pm) ,过 到 水 分 子 会 强烈 水 解 ,因此 N 的 离子 型 化 
合 物 只 能 存在 于 干 态 ,不 会 有 的 水 合 离 子 ， 


Ca 十 6H2O 水 吉 3CatOH)s+ 2NH; 
2. 形成 共 价 键 


N 原子 同 电 负 性 较 高 的 非 金 属 形成 化 合 物 时 ,形成 如 下 几 种 共 价 键 : 

四 N 原子 采取 sp’ 杂 化 态 , 形 成 三 个 共 价 单 键 ,保留 一 对 弧 电 子 对 ,分 子 枸 型 为 二 角 锥 剧 ， 
讽 如 NH;、NF;、NCl, 等 。 

车 形成 四 个 共 价 单 键 , 则 分 耶 构 型 为 正四 功 体 型 , 借 如 NHy 离子 。 

也 N 泊 子 采取 sp? 杂 化 态 , 形 成 一 个 共 价 双 键 和 一 个 共 价 单 键 ,并 保留 百 一 对 拖 电 子 对 ， 
分 子 构 型 为 角形 ,例如 Cl 一 N= 一 O(N 原子 与 怠 原子 形成 一 个 5 键 和 一 个 r 键 ,N 原子 上 的 
一 对 弧 电 子 对 司 分 子 成 为 角形 )。 

若 设 有 珀 电子 对 时 , 则 分 子 构 型 为 三 角形 ,例如 HNO; 分 子 或 NO 离子 。 在 HNGO: 中 ,NN 
原子 分 别 与 三 个 O 原子 形成 三 个 键 , 它 的 x 轨 道上 的 一 对 电子 和 两 个 口 原子 的 成 单 天 电子 
形成 一 个 三 中 心 四 电子 的 不 定 域 < 键 正 。 在 NG 离子 中 ,三 个 0 原子 和 中 心 N 原子 之 间 形 
成 一 个 四 中 心 六 电子 的 不 定 域 大 r 键 下 。 这 种 结构 使 硝酸 中 站 原子 的 表 观 所 化 数 为 十 5。 由 
于 存在 大 < 键 ,因此 硝酸 盐 在 常 沈 下 是 足 吉 焰 定 的 ， 
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SN 原子 采取 sp 灯 化 ,形成 一 个 共 价 佑 键 , 并 保留 有 一 对 狐 电 子 对 ,分 于 构 型 为 直线 形 ， 
例如 N; 分 子 和 CN 中 全 原子 的 结 梅 。 

3. 形成 配 位 键 

N 原子 在 形 或 单质 或 化 侣 物 时 , 常 保留 有 孤 电 子 对 ,因此 这 样 的 单质 或 化 合 物 便 可 作为 电 
子 对 稿子 体 , 向 金属 离子 配 位 ,例如 LCaCNH3  LPttNH3D CN Ho ]  。 此 外 ,许多 过 小 人 金 
属 还 能 与 N; 分 子 形成 配 侣 物 ,例如 [CNH3RuN:RucNH + LOsCNHD CN 。 对 这 火 
配合 物 的 研究 ,有 可 能 解决 N; 分 子 在 低能 量 条 件 下 的 活化 问题 . 

表 8,.2 和 氮 原 于 的 成 捷 特 征 和 恒 键 结构 


南 子 型 扫 化 物 :LisN ,Cast a Meg;N; 等 
配 位 化 合 物 , 气 合 特 . 针 合 物 .过 小 金属 所 分 子 配 也 化 合 物 


8.2.4 提 的 备 化 物 


氮 的 氢化 物 一 般 有 所 NH;. 联 氨 N:H,、 产 胺 NHOH 和 和 氢 亚 氮 酸 HN,。 其 中 最 重要 的 是 
氨 , 它 是 所 的 最 重要 化 侣 物 之 一 。 

1. 掘 NH， 

QD NHs 的 制备 

所 是 - -种 有 刺激 性 臭 味 的 无 色 气 体 , 工 业 上 制备 氮 是 用 氮气 和 和 氮气 在 高 温 高 压 和 催化 剂 
存在 下 直接 及 应 合 成 芍 : 

na 
实验 室 中 通常 用 答 盐 和 强 太 的 反应 来 制备 少 量 换 气 ， 
‘CNH,),SO,(s) 十 CaOD fs) 一 一 CaS0(s] 十 2NH; + 十 :OO 

有 些 签 盐 ( 妈 NHNO: CNHzCrzOy 等 ) 受 热 分 解 可 能 产生 氮气 或 氢 的 氧化 物 , 所 以 般 
用 非 所 化 性 酸 的 徽 盐 《如 NH,C1)， 

实验 室 中 另 一 种 制备 氨 的 方法 是 用 扎 化 物 同 水 作用: 

Mg:N: 6H;D - —3Me (OH},+2NH; + 
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2NH, 分 子 结构 

在 NH; 分 子 中 ,N 原子 采取 不 等 性 sp*? 杂 化 ,有 一 对 狐 电 子 对 和 三 个 与 互 原 子 结 侣 成 的 
共 虱 单 键 。 电 于 入 电子 对 对 成 键 电 子 对 的 排斥 作用 ,使 人 一 责 键 之 间 的 键 攻 二 HNHE 不 是 正四 
面体 的 109*28 .而 是 107” ,分 子 形状 是 三 角 锥 状 的 。 这 种 结构 使 得 NH; 分 于 有 相当 大 的 极 和 性 
( 俑 极 矩 为 5.5X10-2C :mm), 易 形成 复 键 。 

NH; 的 物理 性 质 

NH; 极 易 溶 于 水 ,其 在 水 中 的 溶解 度 比 所 有 其 他 气体 都 大 ,273K 时 ldm 水 能 溶解 1 200 
dm 的 握 。 通常 把 深 有 和 氨 的 水 溶液 叫 敌 和 氨水。 一 般 市 信 液 握 水 的 密度 是 90. 9ljg* cm ,会 NH; 
约 28 昕 。 

NH; 在 常温 下 很 容易 被 加 下 液化 。 少 氨 是 -- 个 很 好 的 洲 剂 ,由 于 分 子 的 极 人 性 和 存在 气 键 ， 
液 握 在 许多 物理 性 质 方 面 辐 水 非常 相似 ( 见 表 8. 3) 。 

囊 8.3 液 氮 和 水 的 物理 性 质 比 较 


熔 解 热 (k] :mol ') 
蒸发 热 Lk] mol 


生成 热 (298K (kJ ， mol ') 


NH; 和 和 :0 相 比 ,它们 的 差别 在 于 : 

(a) NH; 是 比 H2O 事 强 的 亲 质 子 试剂 ,或 者 说 是 更 好 的 电子 对 给 巴 体 。 

tb) NH; 放出 质子 H 的 慑 癌 虹 于 HeO 分 子 。 

一 些 酒 深 的 爹 属 可 以 从 水 中 置换 至 并 生成 负 气 化 物 , 在 被 氨 中 就 不 那么 容易 置 找 气 .但 液 
氧 能 够 溶解 金属 生成 一 种 蓝 色 溶液 。 这 种 金属 液 所 溶液 能 够 导电 ,并 缓慢 分 解 而 放出 领 气 ,有 
强 还 原 性 。 例 如 名 的 液 氮 深 被 ， 

2Na 十 2NH; —>2Nat + 2NH; 十 Ho 

金 周 液 氨 溶 被 显 蓝 色 、 能 导电 并 有 强 还 原 性 的 厌 因 是 因为 在 溢 禄 中 生成 “ 氨 合 电子 "的 绿 

故 。 例 如 金属 销 溶 解 在 液 氨 中 有 时 失去 它 的 价 电子 生成 正 电子 ; 
Na 一 一 Na 十 e 
然后 液 气 分 子 同 离子 和 电子 发 生 洲 鲁 加 合 必用: 
Na* TNH, 天 一 | NaCNH | 
e 十 yNH 一 ceLCNH 


NH; 的 主要 化 学 性 质 有 以 下 于 个 方面 ， 
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(al 蚂 形 成 配合 物 

NH; 分 子 中 的 孤 电 子 对 倾向 于 各 别 的 分 子 或 离子 形成 配 位 键 ,生成 各 种 形式 的 毛 合 物 ， 
如 [LAg(NH;),]* .LCuCNH3), 下 * .BF;*， NH 等 都 是 以 NH; 为 配 体 的 配合 物 ， 

‘b) 师 碱 性 

NH; 极 易 深 于 水 ,在 水 中 主要 形成 水 合 分 子 NH3。，EHsO 和 2NH: Hz。 在 这 些 求 合 物 中 
既 不 存在 NH 和 OH- ,也 不 存在 NH,OH 分 子 , 它 们 是 氨 分 子 通 过 和 揽 键 ( 键 长 为 276pm) 同 水 
分 子 相 连接 的 。 在 298K 时 ,0.1mol，dm ’ NH; 水深 液 中 只 有 1.34”% 发 生 电 离 作 用 .、 

NH, 十 HO =—=NHI + OQH 

FF 述 反应 的 平衡 常数 表示 式 是 ， 


Ks 一 


所 以 NH; 水 溶液 显 弱 碱 性， 
NHs 和 氧化 氢 HCI 在 气态 或 水 溶液 中 都 能 直接 化 合生 成 氧化 铵 NHMC1; 
NH, 十 HCL ~—*»*NH,Cl 
NH: 和 其 他 酸 作 用 也 同样 得 到 相应 的 锭 盐 ， 
ce} 最 代 反 应 
取代 反应 可 以 从 两 方面 来 考虑 。-- 种 情况 是 NH; 分 于 中 的 日 可 以 被 其 他 原子 或 基 团 取 
代 , 生 成 氮 基 一 NH;. 亚 氨基 NH 和 氮 化 物 N== 的 衍生 物 。 例 如 ; 


2Na 十 2NH; 二 2NaNH( 氨 基 钠 ?二 Hs 
NHCI 十 3C1; 一 ”4HCI 十 NG 三 氢化 氢 ) 
NH; 十 NHCL 十 OH- 一 一 NH,( 联 氨 ) 十 Cl 十 HU 
汉代 反应 的 另 一 种 情况 是 以 氨基 一 NH, 或 亚 氨 基 SNH 取代 其 他 化 合 物 中 的 原子 或 基 
团 。 例 如 ; 


I NH || QH” | i 
= 二 | 。 心 


COcl( 光 气 ? 十 4NH 一 CDINH:)( 尿 束 ) 十 2NHCI 
SOCl 十 4NH; 一 >SOCNHs).( 亚 琶 胺 十 2 NH 
HgCls 二 2 NH; 一 >*Hg (NH;)Cly (氨基 氢化 蔷 } 十 NHLC] 
这 些 取 代 反 应 实际 上 是 NH; 参与 的 复分解 反应 ;类似 于 水 解 反 应 ,所 以 这 种 反应 也 常 称 
为 氮 解 反应 。 
(d) 还 厌 性 
NH,; 分 子 和 和 NH+ 离子 中 N 的 氧化 数 为 一 3, 因 此 在 一 定 条 件 下 它们 能 失去 电子 而 显 还 原 
性 。 例 如 ， 
I . NH, 在 空气 中 不 能 燃 娆 , 却 能 在 纯 氧 中 岗 族 
tNH; 十 3D; 一 一 6H;O 十 2N2 人 4 
在 催化 剂 ( 负 网 ) 的 作用 下 ,NH, 可 被 氧化 成 NO， 
4NH, 十 502 -一 ~4NOD 十 6H20) 
这 个 反 庶 是 工业 合成 硝酸 的 基础 。 
I .Cl; 或 Br; 在 常温 下 也 能 在 气态 或 溶液 中 把 NH; 氧化 成 单质 N;: 
2NH, 十 3C1 一 =6HCI 十 NN, 
车 Cl 过量, 则 生成 NCl;: 
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NH 二 30 一 >NCT 十 3HCl 
KE，MNH:, 通过 热 的 Cu0O 可 以 被 所 化 成 单质 N;，; 
2NH; + 3Cu0 一 一 3Cu 十 3HO 十 Na + 
氨 与 过 氧化 氢 或 高 手 酸 盐 作 用 ,也 询 可 被 氧化 成 单项 N:: 
2NH; 二 3H2:D;, 一 一 6HD 十 N ;站 
2NH; 十 2MnO7 一 ~2Mn0sy 十 20H- 十 2H2OD 十 Na 

NN， NHY 离子 的 还 原 性 比 NH; 分 子 更 为 明显 ,许多 有 氧化 性 的 含 氧 酸 的 伍 盐 ,受热 会 败 

生 激 烈 反 应 ,其 中 凡 被 氧化 成 My 或 其 他 氮 的 氧化 特 。 鲍 如 : 


人 
NHNO, 一 -~N:+ + 2H;0 


NHNO, 全 -NOA 十 2H20 
热 的 HNO: 和 HCL 的 混合 牧 可 以 将 盗 液 中 的 签 离 子 完 全 氧化 成 握 或 所 的 氧化 物 。 当 要 消 
除 洲 液 中 的 NH: 离子 时 ,这 个 反应 是 非常 有 用 的 。 
名 镇 盐 及 镀 盐 的 鉴定 反 诬 
‘a) 贸 盐 一 般 基 无 色 的 晶体 , 易 深 二 水 。NHi 和 Na! 是 等 电子 体 ; 因 此 NH+ 具有 十 1 从 
金属 离子 的 性 质 ，NH: 离子 有 较 庆 的 半径 (148pm) ,近似 于 K+1(133pm) ,Rhb+ (C148pm) 离 子 
的 半径 ,所 以 签 盐 常 与 独 盐 . 钢 盐 同 癌 ,并 有 神似 的 溶解 度 ， 
(b) 由 于 氨 的 弱 斑 性 , 镀 盐 都 有 一 定 程 度 的 水 解 , 由 强酸 组 成 的 签 盐 ,其 水 洲 液 显 酸性 
NH,C! + HIO — rNH; HIO 十 HCl 
ce 在 任何 繁 盐 的 溶液 中 加 人 强 碱 并 加 热 ,就 会 释放 出 NH;, 这 是 检验 是 涯 是 贸 趟 的 特征 
反应 。 
NHzr 二 OH- 全 -NH ‘+ Hs0 


园 盐 的 另 一 种 鉴定 方法 是 向 含有 NHY 的 溶液 中 加 入 索 斯 勒 试剂 , 即 能 产生 特征 的 红 福 
色 沉 淀 : 


Hg 
pinaN 
NH +2[Hgl -+40H-— »f 0、 NE Try 二 7 二 3H2O 
Hg 
(d) 詹 盐 的 一 个 重要 性 质 基 它 的 热 稳定 性 差 , 夯 态 铁 盐 戎 热 易 分 解 为 氨 和 相应 的 酸 : 
NHHCO, 2 NH + 十 CO 十 BO 


NH CI -全 -NH, 十 HCl 
如 果 酸 是 不 挥发 性 的 , 则 只 有 氨 挥 发 移出 ,而 酸 或 酸 式 盐 则 残留 在 容 噩 中: 
(NH Y,SO, -全 -NH + + NH,HSO, 
(NH ,PO, — >3NH, 4 + HPO, 
如 时 各 应 的 酸 有 氧化 性 ; 则 分 和 解 出 来 的 NH,; 会 立即 被 氧化 ,例如 NHNO; 受热 分 和 解 时 ， 
NH; 第 氧化 成 ND 
NH,NO, -NO + 2H,0 
如 果 加 热 温 度 高 于 573K , 则 NsO 又 分 和 解 为 N, 和 口 ;: 
129 


人 
2NHNO; —>2N, + 二 OQ; * 二 4fFL,O 


由 于 这 些 化 合 物 分 解 时 产生 大 量 的 热 ,分 解 产 物 是 气体 ,所 以 如 果 在 密闭 的 容器 中 进行 就 会 发 
生 煤 炸 。 基 于 这 个 性 质 ,NHNO, 可 用 于 制造 炸药 。 


2. 联 气 N,H， 
联 氮 NH; 一 NH; 又 叫 * 肝 ,可 以 看 成 是 NH; 分 子 内 的 一 个 HH 原 于 窒 氮 基 一 NH; 取代 的 
衍生 物 , 其 分子 结构 如 图 8.2 所 示 。 联 氨 的 结构 类似 于 过 氧化 氢 HiO; ,根据 联 扣 分子 具 有 很 大 


模 性 (x6,1X10 0C，tm) 这 一 事实 ,说 明 它 是 硕 式 结构 。 在 N,H, 中 每 个 N 原子 上 都 有 一 对 
¢ 扳 电子 对 ,N 的 氧化 数 为 一 2， 


巍 , » 
De, 


前 视 团 重视 图 


图 $8.2 联 纪 NH, 一 NH, 分 子 结构 
联 密 的 制备 方法 是 用 次 氢 酸 钠 NaClO 溶液 氧化 过 量 的 NH, ,总 的 反应 是 
NaCld + 2NH 一 >~N:H,+ NaCl + HO 
NH 是 一 种 无 色 的 高 度 吸湿 性 的 可 燃 液 体 ,在 NzH, 中 N 原子 的 孤 电 子 对 可 以 同 H* 结 
合 而 显 碱 性 ,但 其 碱 性 不 如 NH, 强 ,N;H, 是 一 个 二 元 能 碱 。 
N,H, 和 NH 一 样 也 能 生成 配 位 化 合 物 ,例如 配 位 化 合 物 [Pt(NH,),(N,H,),]Cl, 和 
LINO,),Pt(NsH,);Pt (NO,),] 等 ， 
在 碱 性 溶液 中 ,NH, 是 个 强 还 原 麟 , 它 能 将 AgNO， 还 原 成 单 夺 恨 ,也 可 以 被 讽 素 所 化 ， 
N:H 十 2X 一 一 4HX + N, 
NH 在 空气 中 网 烧 或 与 过 氧化 氢 HsO; 反应 时 ,都 能 放出 大 量 的 热 ,因此 可 用 作 火 稍 代 
料 ,做 火箭 的 推进 剂 ， 


NH 口 : 一 + 十 2HO 
AHs = —621.74 kJ]*: mol-! 
NH, + 2H,0; —r>N; 4 + 4H,O 
AHS 一 一 642. 24 kk]* mol-! 
3. 凑 肢 NH2OH 
凑 胶 NHsOH 可 以 看 作 是 NH;, 分 子 内 的 一 个 HH 原子 
局 羟基 一 OH 取代 的 衍生 物 , 它 的 分 子 结构 如 图 8. 3 所 示 ， 1 
在 关上 胺 分 子 中 ,N 原子 的 氧化 数 为 一 1,N 库 子 上 有 一 


» 


对 孤 电 子 对 。 和 联 所 一样 , 羟 胺 是 一 种 比 联 氢 还 弱 的 碱 。 由 二 
于 孤 电 子 对 的 存在 , 羟 胺 也 可 以 作为 配 位 体 ,生成 配 位 化 合 
物 , 如 Zn(NH,OH),Cl,。 图 8.3 凑 胺 NHzOH 分 子 结构 


第 羟 胺 是 一 种 不 稳定 的 白色 固体 .在 大 性 溶液 中 羟 胺 是 较 强 的 还 原 剂 ,例如 它 能 把 银 赴 还 
筷 成 单质 银 ， 
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2NH:OH 十 2AgRr 一 -~2Ag + N: + 十 2HbBr 二 2920 
2NHOH 十 4AgBr 一 4Ag + ND + 4HBr 十 HaO 
用 联 雪 或 挫 脱 作 还 蛛 剂 的 优点 ,一 方面 是 它们 有 强 还 原 性 , 另 一 方面 是 它们 的 氧化 产物 可 
以 脱离 反应 系统 ,不 会 给 及 应 被 带 来 末 顾 . 
4. 所 伍 握 酸 HN， 
联 所 被 业 人 硝酸 氧化 时 人 恒 避 生成 记得 气 酸 HN，,，; 
NsH, + HNO, — >2H,0 + HN, 
HN; 的 分 了 于 藻 宰 如 图 8.4 所 示 ， 
在 HN; 雪子 中 ,三 个 NN 原子 以 直线 相连 ,日 - N 键 与 
N 一 N 一 N 键 间 的 夹 角 为 110. 9 ,显然 靠近 H 原子 的 第 ] 一下 和 
个 N 原子 是 sp: 杂 化 的 ,第 2 和 第 3 个 N 原子 都 是 sp 杂 化 
的 ,在 二 个 NN 原子 间 存 在 着 离 域 的 I 大 7 和 键 ,HN; 中 NN 原 
子 的 平均 氧化 数 为 一 173 。N; 商 子 基 一 个 似 商 离子 ,反应 
性 能 类 似 于 轴 离 于 ;例如 AgN; 也 是 难 湾 于 水 的 。 


纯 HN;s 是 无 色 渡 体 , 是 一 种 媒 炸 物 ,受热 或 受 撞击 就 爆炸 ,常用 作 引 爆 剂 ,HN; 在 水 溶 流 
中 是 稳定 的 ,在 水 中 略 有 电离 , 它 的 酸性 类 似 于 醋酸, 是 个 弱酸 。 


8.2.5 旬 的 氧化 特 


N 原子 和 6 原子 可 以 有 多 种 形式 结合 ,在 这 些 结合 形式 中 ,N 的 氧化 数 可 以 从 十 1 变 到 
二 5。 在 五 种 常见 的 扎 的 氧化 物 ( 一 氧化 气 NO, 二 氧化 氮 NO,. 一 氧化 二 气 N:O .三 氧化 二 和 氨 
Na .五 氧化 一 扳 NzO;) 中 ,以 一 氧化 气 NO 和 二 氧化 手 NO, 较为 重要 。 

1. 一 氧化 所 NO 


在 NO 分 于 中 ,N 原子 采取 六 条 化 ,形成 一 个 dg 键 、- 个 天 键 和 一 个 二 电子 x 键 ，N 的 氧 
化 数 为 十 2.NGD 共有 11 个 价 电子 ,全 部 成 对 是 不 可 能 的 ,因此 NOD 是 -- 个 奇 电子 分 子 , 是 顺 磁 
性 的 ， 


NU 征 一 种 无 色 气 体 , 徽 湾 于 水 但 不 与 水 反应 ,不 助燃 ,常温 下 与 氧 立即 反应 生成 红 棕 色 
的 NU:: 


图 8 4 氧 硬 握 酸 RN, 分 子 结 构 


2NO 十 吕 , 一 一 2NO， + 
由 于 分 子 中 有 彼 电 子 对 , 故 易 与 押 素 加 会 反应 生成 负 化 亚 硝 栈 ， 
2NO + Cl, —*2NOCI 
NO 也 可 以 作为 让 位 体 与 过 小 金属 离子 生成 配 位 化 合 物 , 它 与 Fe 拓 生 成 的 亚 硝 酰 合 物 , 是 
检验 硝酸 根 的 “棕色 环 实验 ”的 基础 ; 
NO 十 FeSO, —*[Fe(NO) SO， 
NO 是 :和 神 中 性 氧化 物 而 不 是 一 种 酸 酝 。 
实验 室 中 制备 NO 的 方法 是 用 铜 与 稀 硝酸 反应 ， 
3Cu 十 SHNO:( 稀 ) 一 一 3Cu(NO;)j 十 2NO 4 十 4H20 
2. 二 气 化 四 NO， 
在 NO; 分子 中 ,N 原子 采取 sp: 条 化 ,形成 两 个 5 键 .一 个 一 电子 r 键 ,N 的 氧化 数 为 十 4， 
分 子 构 型 为 三 角形 。NO; 共有 17 个 价 电子 ,是 一 个 奇 电 子 分 子 , 是 顺 裤 性 的 ， 
13] 


NO: 是 -种 红 标 色 有 毒 的 气体 ,低温 时 易 聚 合成 无 色 的 NsD,: 
2NO, ——N,0, 
NO, 易 深 于 水 或 城中 ,生成 硝酸 和 普 硝 酸 或 硝酸 盐 和 亚 硝 禹 盐 的 混合 物 , 是 一 种 混合 苹 


2N0: 十 HO 一 一 HNOD 十 HNO, 
2NOD; 十 2Nat0H 一 NaNO: 二 NaNO,+ HD) 
将 NO 氧化 成 用 铀 与 深 RHNO, 反应 均 可 制备 NO,; 
2NO 十 OO, 一 2NO2 4 
Cu 十 4HNO: 流 ) 一 CUCNOD3 十 2NOy+# 十 2HO 


3. 一 氧化 二 扬 N.O 

ND 是 一 种 无 色 气 怀 , 有 甜 味 , 能 溶 于 水 ,但 不 与 水 作用 ;能 助燃 ,是 一 种 中 性 氧 作物 , 常 
钙 用 作 有 麻醉剂 ， 

NsD 的 分 子 是 直线 形 的 ,N 原子 采取 sp 杂 化 ,生成 两 个 5 键 ,两 个 三 中 心 四 电子 下 键 ,N 
的 氧化 数 为 十 1。 

利用 硝酸 辕 加 热 分 解 可 制备 出 全， 

NHNO, NO + 2H:0 
4. 三 氢化 二 类 N,0， 


N,D, 是 不 稳定 的 蓝 色 气体 ,将 NO 和 NO, 缩合 在 一 起 就 可 以 得 到 NiOD:: 
NO(C 无 色 )】 十 NO,( 红 检 色 ) 一 ND,( 蓝 色 ) 
常 压 下 N,DO; 即 可 分 解 为 NO 和 NO,, NO 是 一 个 酸性 氧化 物 ， 


它 是 亚 硝 醒 的 酸 艇 ， | yo 

NsO; 分 于 的 结构 如 图 8. 5 所 示 。 = SA 
在 分 了 于 中 NN 原子 都 采取 sp 杂 化 ,两 个 N 原子 通过 5 其 虱 键 相 

连 , 在 整个 分 子 中 存在 着 一 个 五 中 心 六 电子 的 离 域 大 x 键 [,N 的 氧 

北 数 为 十 3。 野 8.5 N;D, 分 于 的 结构 
5. 五 氧化 二 儿 NO， 
N,D; 是 一 种 白色 固体 , 易 潮解 , 极 不 稳定 ,能 爆炸 性 分 解 , 分 解 为 NO; 和 〇 ;,; 是 强 氧 化 州 ， 


深 于 水 生成 硝酸 ,人 它 基 硝酸 的 酸 到 : 
ND: HO ——2HNO, 


NsO; 可 用 PO; 使 HNO; 脱水 或 用 NO; 与 自 气 〇 ;反应 来 制备 : 
Ps 
2HNO, 加 术士 Ht) 


2NO; 十 0 ——*NoDs ODO. + 
NO 分子 在 气相 中 结构 如 下 ;N 原子 以 sp: 杂 化 成 键 , 形 成 6 个 g 键 .2 个 三 中 心 四 电 F 了 x 
键 [3 。 
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8.2.6 亚 硝 酸 及 其 盐 


1. 亚 硝 酸 的 制备 


把 等 摩尔 的 NO 和 NO; 的 混合 物 溶解 在 冰冻 的 水 中 或 者 向 亚 硝 酸 赴 的 冷 第 牙 中 加 入 强 
酸 , 都 可 以 在 溶液 中 生成 亚 硝 酸 ， 


NO + NO 十 HLO 攻守 2HNO，, 


NaNO,+ HCL HNO,+ NaCl 
HNO; 很 不 稳定 , 仅 存 在 于 冷 的 稀 落 液 中 , 微 热 甚至 冷 时 便 会 分 解 成 NOJNO, 和 H2O。 
2. 亚 硝 醒 的 结构 
在 HNO; 分 于 中 ,N 原 于 来 取 sp' 开 化 ,生成 两 个 g 键 、 一 个 关键, 还 有 一 对 抓 电 子 对 ， 
NO 离子 为 平面 三 角形 结构 ,N 的 折 化 数 为 十 3。 
HNO, 有 两 种 结构 : 顺 式 和 反 式 。-- 般 来 讲 , 反 式 结构 比 顺 式 结 构 稳 定 。 
3. 亚 硝 酶 及 其 趟 的 性 质 
全 弱酸 性 
HNO; 是 弱酸 ,但 酸性 比 醋 酸 略 强 ， 
HNO, =-=H+ + NO 


_ [H*7 LN a 
Ks 一 THNO = sxX10 “(18C) 


轧 所 化 性 

亚 硝酸 及 其 盐 中 NN 原子 具有 中 间 毛 化 态 十 3, 虽 然 它 们 既 具 有 氧化 性 又 具 有 还 原 性 ,但 以 
氧化 性 为 主 , 而 且 它 的 质 化 能 力 在 稀 深 液 时 比 NO 离子 还 强 ,这 一 点 可 从 它们 在 酸性 湾 液 中 
的 标准 电极 电势 值 看 出 : 

酸性 溶液 中 HNO, 的 qe 值 ， 

HNOs+ Hi+e eNO+ HO 和 一 十 099V 
酸性 溶液 中 HNO, 的 qP 值 ， 
NOy+4H'+ 3e 一 NO 十 2HIO = 十 0, 95V 

在 酸 住 溶液 中 ,HNO;, 的 qP 值 比 HNO; 的 高 ,所 以 在 稀 落 液 中 NOz 可 以 将 氧化 成 单 
质 1,, 而 NOy 却 不 能 扎 化 1 ,这 是 NOz 与 NOz 离子 的 重要 区 别 之 一 。 这 个 反应 可 用 于 鉴定 
NO; 离子 。 

2HNO, 十 2 十 2H+ 一 一 >2NO 十 工 十 ?2H;0 

他 还 原 性 

虽 然 在 酸性 溶液 中 HNO; 是 个 较 强 的 氧化 剂 ,但 巡 到 上 比 它 气 化 性 更 强 的 KKMnO, ,Cl 等 
强 折 化 剂 时 , 它 也 可 以 表现 出 还 原 性 ,被 氏 化 为 硝酸 盐 ; 

5NO; +2MnO; 十 6 一 一 -5NOT 十 2Mni+ + 3H;O 
NOz 二 Cl 十 H:O -一 ~ NO 十 2H+ 十 2CH- 
在 碱 性 落 说 中 NO 的 还 原 性 是 主要 的 ,空气 中 的 筑 就 能 把 NO 氢化 成 NOy 。 
碱 性 溶液 中 NO; 和 ;的 PF 值 如 证; 
NOy 十 H;O + 2e =NO; + 20H- P= 十 0, 01YV 
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NO; 十 120 + # =NO + 20H- go 一 一 0.46V 
0, 2H:O 十 4e7 = 一 4OH 92 一 十 总 401W 
2NOF OO, -一 >2NOT 
NO 离子 易 生 成 配 位 北 合 物 
在 NO; 离子 中 ,N 原子 和 0 原子 上 都 有 托 电 子 对 ,它们 能 分 别 与 许多 过 小 金属 腐 于 咎 成 
配 位 键 ,形成 配 位 化 合 物 ,例如 [CoCNOs)sJ 和 [CoCNOs) (NH3)s 于 等 , 它 与 KK 高 于 生成 资 
色 的 玉 ;_Co(NO2),] 沉 淀 , 此 方法 可 用 于 鉴定 尺 离子 的 存在 ， 
3K- 十 [Co(NO2D) 一 >KR[Co(NO,);] (黄色 ) 
号 热 稳 定性 
亚 硝 酸 盐 县 有 很 高 的 热 稳 定性 , 吕 用 金属 在 高 次 下 还 原 硝 酸 盐 的 方法 来 制备 亚 硝 酸 盐 : 
Pb( 粉 } 十 NaNO; 一 >PbO 十 NaNO， 
亚 硝 酸 赴 内 黄色 的 AgND; 不 溶 于 水 外 ,一 艇 都 易 溶 于 水 。 亚 硝酸 盐 有 毒 ,是 和 教 奖 物 盾 ， 


8.2.7 硝酸 及 其 盐 
硝酸 是 重要 的 工业 三 酸 之 一 , 它 是 制造 炸药 .染料 .硝酸 盐 和 许 密 其 他 化 学 药品 的 重要 原 


1. 硝酸 的 制备 方法 

届 氨 催化 氧化 法 

氨 催 化 氧化 法 是 目前 主要 的 工 业 制 造 硝酸 的 方法 。 在 1 273K 和 和 和 铁 网 (90%Pt,10%Rh 合 
金 网 ;为 催化 剂 时 ,NHs 可 以 被 空气 中 的 上; 氧化 成 NO NGO 进一步 与 Da 作用 生成 NO;,NO， 
被 水 吸收 就 或 为 硝酸 ， 


Pt 网 
4NH. 二 50, 一 4NO4 二 SEO 


?3273 这 
2NO 十 0O, ~ oNO, 


3NO,+ HO 一 -2HNO 十 NO 
用 这 个 方法 制 得 的 硝酸 洲 液 售 约 50%HNO,, 着 要 得 到 更 高 浓度 的 硝酸 ,可 在 稀 HNO, 中 
加 浓 HSO 作为 吸水 剂 , 然 后 蒸 僻 ， 
HNO; 不 称 定 ,受热 或 受 光 照射 会 慢 慢 分 解 : 
4HNO 一 一 2H:O 十 4NO, + 二 OO, + 


急电 弧 法 
让 空气 通过 温度 为 4273K 的 电弧 ,然后 将 漫 台 气体 迅速 冷却 到 1 473K 以 下 ,可 以 得 划 
NO 气体; 


N,+ O, S22NO 

进 - - 步 淮 却 ,并 使 得 NO 与 口 , 作用 变 成 NO,,; 然 后 用 水 吸收 制 成 硝酸 ,此 方法 受 电力 资源 的 限 
制 ， 

在 自然 界 里 ,雷电 把 空气 里 -~- 部 分 N; 和 0, 结合 在 -- 起 ,生成 的 握 的 氢化 物 被 雨水 吸收 
成 硝酸 而 淋 入 土壤 中 ,再 和 小 石 土壤 化 合成 硝酸 盐 或 其 他 合算 化 合 物 ,经 植物 吸收 而 变 成 有 机 
所 化 合 物 一 一 和 蛋白质 等 。 这 种 过 程 与 植物 通过 根 首 菌 把 空气 中 的 毛 辐 定 为 氢化 合 物 的 过 稳 -- 
起 维持 着 手 雪 在 日 然 界 的 循环 ， 
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外 硝酸 盐 与 浓 硫 酸 作 用 法 
在 实验 室 中 ,可 用 硝酸 盐 与 浓 硫 酸 反 应 来 制备 少量 硝酸 ,此 法 过 去 曾 用 于 工业 生产 ， 


193 及 一 23 氏 
NaNO, + HSO, > NaHSO, | HNO, 


由 地 HNO; 是 一 个 挥发 性 酸 ,因此 可 以 从 反应 混合 物 中 燕 航 出 来 。 在 这 个 反应 中 只 能 利 
用 HSG 中 鸭 一 个 所 ,因为 第 二 步 反 应 ， 
NaHsO, + NaNO, NasSO, 十 HNO, 
需要 在 773K 堪 碳 进行 ,此 时 HNO, 会 分 解 , 反 而 使 产 率 降低 。 
2. 硝酸 分 于 的 结构 


在 HNO,; 分 子 中 ,N 原子 采取 sp? 杂 化 ,形成 三 个 = 键 , 三 个 D 原子 围绕 人 原子 在 同一 平 
面 土 成 二 角形 。N 原子 x 轨 道上 的 一 对 电子 和 两 个 口 原子 的 成 单 天 电子 形成 - :个 重 直 于 sp 
平面 的 三 中 心 四 电子 的 不 定 域 x 键 IN 原子 的 宸 观 氧 化 数 为 十 5。 

在 NOi 中 ,每 个 人 ONO 键 角 是 120°,N 原子 仍 是 sp 杂 化 , 除 形 成 三 个 o 键 外 ,还 与 三 个 
0 原子 形成 一 个 I 刍 。 

3. 硝酸 的 强 损 化 性 

强 气 化 性 是 硝酸 的 一 个 重要 化 学 性 质 。 让 我 们 从 反 点 机 理 、 与 金属 反应 ,. 己 非 金 属 反 庶 三 
个 方面 讨论 硝酸 的 强 氧化 性 ， 

山 反 量 机 理 

硝酸 的 强 氧 化 性 十 由 于 ， 

CayHNO; 中 的 N 处 于 最 商 氧 化 态 十 5。 

Cp)HNO; 分 子 不 稳定 , 受 光照 射 时 会 分 解 而 放出 (0 和 NO;: 


4HNO; >2HsO + 4NOs 4 + Os 
分 解 出 的 NO, 对 反应 有 催化 作用 ,HNO; 获得 还 原 剂 的 电子 ,反应 便 被 加 速 ， 
NO 十 e 一 一 (2 
NO + H+— >HNO, 
HNO;+ HNO, -一 >HO +2NO, + 
Cu 和 HNO, 反 应 ,最 初速 率 很 慢 , 随 后 逐渐 加 快 , 若 回 溶 被 中 加 入 NaNDO; 晶体 ; 则 可 加 快 
Cu 与 HNO, 的 反应 。 另 外 ,发 烟 HNO,; 之 所 以 有 很 强 的 氧化 性 ,就 是 因为 在 酸 中 浴 解 有 很 包 
NO, 的 绢 故 。 这 些 事实 就 是 NO, 有 催化 作用 的 证 据 ， 
加 与 金属 尺 应 
除 少 数 人 金属 (人 金 . 铀 ., 钱 . 绪 . 钉 . 詹 , 包 等 ) 外 ,HNO;, 玫 乎 可 以 氧化 所 有 金属 生成 硝酸 盐 , 例 
如 ; 
4HNO 二 Cu -CgNO 十 2NOD 4 十 2H2D 
4HNGO: 十 Hg — "Ha NO, 2NO + +2H0 
铁 . 铝 . 镍 等 与 冷 的 浓 HNO, 接触 时 会 被 钝 化 ,所 以 现在 一 般 用 铝 制 容器 来 装 盛 深 HNO,。 
稀 HNO, 也 有 较 强 的 氧化 能 力 。 与 浓 HNGO: 不 同 之 处 在 于 , 稀 HNGOi 的 反应 速度 慢 , 氧 惰 
能 力 较 弱 , 被 氧化 的 物质 不 能 达到 最 高 氧化 态 ,例如 Hg: ， 
6Hg + 8HNO, —*3Hes (NO;); 2NO + +4H:0 
3Cu + 8HNO; 一 3CuCNO 十 2NO #4 + 4H:O 
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浓 HNO, 作为 氧化 剂 时 ,其 还 原 产 物 多 数 为 NO,. 硝酸 与 金属 反应 ,其 还 原 产 物 中 NN 的 氧化 数 
降低 名 少 , 主 要 取 岂 于 酸 的 流 度 ,金属 的 活 滩 性 和 反应 的 温度 .这 一 反应 很 复杂 ,往往 同时 和 后 碱 
多 种 还 原 产 物 ， 
可 非 金 属 扩 hy 
非 金 属 中 除 Cl .OO .稀有 气体 外 ,都 能 被 浓 HNG 氧化 成 氧化 物 或 含 氧 酸 , 例 如 : 
2HN0O 十 S 一 一”HSO ,十 2NO + 
SHNO; 二 3P 十 2HO 一 "3H;PO, 十 5NO 
4HNO; 二 3C 一 -300: 十 4NO 4 十 2H:O 
有 机 物 或 碟 能 被 浓 HNO; 氧化 成 COp ,有 些 有 机 物 遇 到 请 HNO, 甚至 可 以 燃烧 ; 浓 HNO: 
与 非 金属 作用 时 的 还 诛 产 物 往 往 是 NO ， 
4. 硝酸 盐 的 热 不 稳定 性 
硝酸 盐 的 热 稳 定性 不 如 亚 硝 酸 盐 ,硝酸 赴 受 热 易 分 解 。 硝 酸 盐 的 热 分 解 情况 较 复 染 , 主 要 
分 为 以 下 几 种 ， 
员 碱 金属 和 碱土 人 金属 的 无 水 硝酸 盐 热 分 解 生 成 亚 硝 酸 盐 并 放出 氧气 : 


心 - 
2NaNO, -一 *2NaNGO; 十 O, + 


回电 位 顺序 在 Mg 与 Cu 之 间 的 金属 元 素 的 无 水 硝酸 盐 热 分 解 时 生成 相应 金属 的 氧化 
物 , 例 如: 


2Pb (NO,), -Sr2PbO ANO, 4 二 0O, + 
( 电 亿 顺序 :区 、Na Mg. Zn, Fe, Ni .Sn, Pb .H .Cu ,Hg .Ag .Au) 
全 硝酸 盐 的 阳离子 如 果 有 和 氧化 能 为 或 还 原 能 力 ; 则 它们 的 无 水 硝酸 盐 受 热 必 和解 时 ,能 固 
生 了 并 . 妥 离 子 之 向 的 氧化 还 原 反 应 ,例如 : 


2AgNO, -全 -2Ag 二 2NO, 4 十 DA 


人 ~ 
HgstNO;), —=2Hg OF 2NO, + 


573K 
[下 
mHet 8 


NH NO 人 -NOT2HO 
中 含有 结 卓 水 的 硝酸 看 受 热 分 解 时 会 发 生 水 解 有 反应 ,生成 碱 式 盐 。 因 为 HNO, 是 易 挥 发 
性 酸 ， 


402, 5K 
MatNO, » 6H:O 、 


Mg (OH)NO, +HNO; +5H0 
Cu NOY, » 3HiO SECAOEDNO,+ HNO,+ 2H,0 
s， 硝 酸根 离子 的 监 定 


在 试管 中 加 入 少许 硝酸 盐 的 稀 溶液 ,再 加 入 少许 Fe*! 的 酸 溶液 ,然后 沿 试 管 壁 加 人 演 
HsSO,, 则 在 湾 硫 酸 和 试 液 的 界面 上 可 以 形成 -棕色 环 。 此 棕色 环 可 证 明 NO 的 存在 。 
NOj 十 3Fe: 二 4H- 一 -一 3Fei NO 十 2H;O 
Fe:t 二 NO 十 SOf 一 一 [Fe(NO})JSOi4( 棕 人 色 ) 
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$38.3 磷 


8.3,1 确 的 发 现 简 更 


关于 购 元 素 的 发 现 , 还 得 从 欧洲 中 世纪 的 炼金 术 说 起 . 那 时 候 , 故 行 着 炼金 术 , 据 说 总 要 找 
到 -种 聪明 大 的 下 头 一 哲人 石 , 便 可 以 氮 石 成 金 , 让 普通 的 向. 铁 变 成 贵重 鸭 黄 金 。 炼 金 木 家 
仿佛 疯子 一 般 , 来 用 稀奇 古怪 的 器 正和 物质 ,在 山上 暗 的 小 屋 里 ,口中 念 着 玫 语 ,在 炉 火 里 炼 .在 
大 和 仙 中 搞 , 朝 思 莫 起 寻觅 点 石 成 金 的 拍 人 石 。1669 年 ,德国 汉 保 一 位 叫 布 朋 特 (Brand H. 的 而 
人 在 强 热 蒸发 人 尿 的 过 程 中 , 虽 设 有 制 得 黄金 , 却 意外 地 得 到 一 种 像 白 蜡 一 样 的 物质 ,这 种 痢 
质 在 黑暗 的 小 屋 里 内 闪 发 光 。 这 从 来 见 过 的 白蜡 模样 的 东西 , 虽 不 是 布朗 特 梦 塞 以 求 的 黄金 ， 
可 那 神奇 的 蓝 绿色 的 上 淡 光 却 令 他 兴奋 得 手舞足蹈 。 他 发 现 这 种 绿 淡 不 发 热 , 不 引 燃 其 他 物质 ， 
是 一 -种 冷光 。 于 是 ,他 就 以 “冷光 "前 意思 命名 这 种 新 发 现 的 物质 为 * 磷 "。 克 的 拉丁 文 省 称 
Phosphorum 即 “ 冷 光 *” 之 意 , 它 的 元 素 符 屿 是 P, 笑 女 名 称 是 Phosphorus， 

磷 广 泛 存 在 于 动 植物 体 中 ,因而 它 最 万 是 从 人 和 动物 的 尿 以 及 上 骨 船 中 取得 ,这 和 古代 大 们 
从 矿物 中 取得 的 那些 金属 元 素 有 所 不 同 , 克 是 第 一 个 从 有 机体 中 取得 的 元 素 。 它 是 在 炼金 术士 
们 奸 弛 地 追求 长 生 不 老 和 发 大 财 的 化 学 实验 末期 被 发 现 的 .同时 ,也 是 科学 奉 为 了 工 千 和 研究 
客观 事物 的 性 能 而 进行 科学 的 化 学 实验 初期 所 发 现 的 -一 个 元 素 。 


8,3.2 单质 研 


磷 在 自然 界 中 总 基 以 硫酸 盐 的 形式 出 现 , 它 在 地 党 中 的 会 重 为 0.118%% 。 礁 的 矿物 有 礁 酸 
钙 CastPO,)。* HsO 和 磷 灰 石 CasFCtPO,);, 这 两 种 矿 物 是 制造 磷肥 和 一 切 磷 化 合 物 的 原料 ， 

购 是 生命 元 素 , 它 存在 于 细 鹏 ,和 蛋白质、 骨骼 和 牙齿 中 。 礁 是 细胞 核 的 重要 成 分 , 碰 酸 和 本 
结合 而 皮 的 核 苷 贾 ,是 遗 忧 基 因 欧 物质 基础 ,直接 关系 到 变化 万 于 的 生物 世界 。 磷 在 脑 细 胞 里 
会 重 丰 富 , 脑 琵 脂 供 给 大 脑 话 动 所 需 的 巨大 能 重 , 因 此 ,科学 家 说 磷 是 思维 元 素 。 磷 在 生命 起 
狐 . 进 化 以 及 生物 生存 .繁殖 中 ,都 起 着 重要 作用 。 


1. 单质 磁 的 制备 
和 将 克 梗 钙 、 石 英 砂 (SO;) 和谈 粉 的 混合 物 就 在 电弧 炉 中 熔 烧 还 原 ， 
2Ca, (PON, + 6SiD 10C ~ CasiO,+ P+ 10CO+4 


把 生成 的 屋 蕊 气 P, 通过 水 面 下 冷却 ,就 得 到 效 固 的 白色 固 体 一 一 白 礁 。 

该 反应 的 本 质 是 碳 把 高 氧化 态 的 磷 还 原 成 单质 磷 ， 单 纯 的 碳 还 原 磷 酸 策 的 反应 需要 很 局 
的 温度 ,加 入 石英 砂 后 可 大 大 隆 低 反应 温度 。 

2. 碰 的 同 素 异 形体 

磅 有 多 种 阁 素 异形 居 ,常见 的 有 白 磷 、. 红 磁 和 黑 磷 。 

纯 卢 磷 是 无 色 透 明 的 晶 址 ,过 光 毒 几 变 为 黄色 ,所 以 又 叫 黄 磷 ， 黄 太 有 剧 毒 ,如 食 0. 1g 就 
能 致死 。 白 太 晶 体 是 由 P, 分 子 组 成 的 分 子 兄 体 ,P, 分 子 蚌 四 面体 构 型 。 分 子 中 P 一 P 键 长 是 
221ptm, 键 朋 PPP 是 60". 在 P, 分 子 中 ,每 个 原子 用 它 的 3 个 请 辆 道 与 另外 三 个 卫 原子 的 
思 畔 道 间 形成 三 个 5 键 时 ,这 种 纯 户 轨道 则 的 键 角 应 为 90", 实 际 却 是 60", 所 以 P, 分 子 具 有 张 
力 。 这 种 张力 的 存在 糯 每 一 个 P 一 P 键 的 键 能 减弱 ,易于 断裂 ,因此 使 得 白 砍 在 常温 下 有 很 禹 
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的 化 学 活性 。 
日 柄 隔绝 空气 在 873K 加 热 数 小 时 就 吓 以 转化 为 红 磷 。 红 伙 吓 紫 磷 的 无 定形 体 .是 一 种 暗 
红色 的 粉末 ,不 深 于 米 、 碱 和 CS; 中 ,没有 毒性 ， 
黑 磷 是 磷 的 一 种 最 稳定 的 变 体 ,将 白 磷 在 高 正 (1 215, 9MPa) 下 或 在 常 压 用 Hg 作 俱 化 剂 
并 以 小 量 时 磁 居 ”品种 ”在 493 一 5643K 温度 加 热 8 天 才 串 得 到 黑 磷 。 黑 磷 具 有 石墨 状 的 片 丑 
结构 并 能 导电 ,所 以 黑 磷 有 “金属 辜 " 之 称 。 
3. 单质 磷 的 性 质 
下 面 介 绍 单质 克 榴 性 质 , 主 要 介绍 折 磁 的 性 质 。 
引 磷 不 游 于 水 , 易 洲 于 二 硫化 碰 CS; 中 。 它 和 空气 接触 时 缓慢 氧化 ,部 分 反应 能 量 以 光 能 
的 形式 放出 ,这 便 是 外 磷 在 瞳 处 发 光 的 原因 , 称 之 为 磷 光 现 每 ， 当 白 磷 在 空气 中 缓慢 僵化 直至 
表面 上 积聚 的 热量 使 温度 达到 313K 时 , 便 达 到 了 白 磷 的 燃点 ,发 生 自 网 , 因此 , 白 磷 --- 般 要 由 
存在 水 中 以 障 绝 空气 。 白 克 是 剧 毒 物质 ， 
日 磷 的 主要 反应 有 : 
中 白 克 在 空气 中 自燃 生成 氧化 物 : 
P, 十 30.;,—*P,O, 
敢 白 硫 猛 烈 地 与 押 束 单质 反应 ,在 气 气 中 也 能 自燃 生成 三 氯 化 讼 和 五 氧化 磷 ， 
P, 十 6C1 一 一 4PC]， 
BP 十 100 ——=4PCl; 
' 色 白 磁 能 被 硝酸 氧化 成 磷酸 : 
3P 十 5HNO,1 2H2DO 一 一 3HiPO 十 5NO + 
中 白 碰 溶解 在 热 的 浓 戌 中 ,歧化 生成 磷 化 复 和 次 磷酸 盐 ， 


六 
P+ 30H’ + 3H:O 一 =PH, + + 3H,PO- 


辐 白 磷 还 可 以 把 金 . 银 、 铀 和 错 从 它们 的 盐 中 取代 出 来 , 价 如 白 辜 与 热 的 铜 盐 反 应 生成 辜 
化 亚 钢 ,在 冷 洲 液 中 则 析出 网， 


11P + 15Cu80,+ 24H0 -全 5CuP + 6HPO,+ 15H,S0, 
2P 十 SGCuUSO HE 8H:O —*5Cuy 十 2H;PO,+ 5H;,S0O, 
硫酸 网 是 日 克 中 毒 的 解毒 剂 , 如 不 慎 将 和 白 侈 泪 到 皮肤 上 ,可 用 CuSO, 之 裕 冲洗 ,用 磷 的 还 
原 性 来 解毒 。 
加 白 克 可 以 被 氢气 还 原 竺 成 克 北 和 毛 ，; 
P, 611, — *»API], 


8. 3.3 灵 的 成 键 特征 

磷 原 子 的 价 电 子 层 结构 是 3s:3p'3d*, 有 空 的 34 轨道 ,因此 磷 原 子 在 形成 化 合 物 或 单质 时 
可 以 形成 离子 键 , 共 价 键 和 配 位 键 ， 

1. 形成 离子 键 


P 原 玫 从 电机 性 低 的 原子 获得 三 个 电子 ,形成 下 离子 型 化 合 物 。 例 如 
了 十 3Na 一 一 人 ai 
由 于 了 离子 半径 六 ,电荷 高 , 易 变 形 , 易 水 解 ,因而 水 解 洲 液 显 硕 性 。 
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在 水 溶液 中 不 在 在 P; 离子 ， 
Na;yP 十 3H,O ~— >PH,+* + 3NaOH 

2. 形成 上 共 价 键 

WP 原子 采取 sp' 杂 化 态 ,形成 3 个 56 键 ,| 对 佐 电 子 对 。P 的 氧化 态 为 一 3 或 3, 分 子 构 
型 为 二 骨 锥 形 , 例 如 PH;.、PCl,。 

2P 原子 采取 xp 杂 化 态 ,形成 4 个 5 键 , 没 有 玛 电 子 对 。P 的 氧化 态 为 一 3, 分 子 构 型 为 正 
四 面体 ,例如 PH; ,相当 于 PH; 结合 了 一 个 质子 H-， 

SP 原子 采取 sp 人 条 化 态 ; 形 成 4 个 6o 键 ,1 个 + 键 ,没有 扳 电 子 对 ,P 的 氢化 数 为 十 5, 分 子 
构 型 为 四 面体 ,例如 HH,PO, POCl,， 

在 HiPO, 分 子 中 ,3 个 原子 各 与 PP 的 3 个 sp’ 杂 入 轨道 形成 3 个 o 键 , 男 1 个 中 原子 提 
供 一 个 空 的 2p 轨道 接受 PP 上 的 一 对 孤 电 于 对 ,形成 o 配 位 键 , 同时 该 〇 原子 提供 自己 的 队 对 
孤 电 了 于 对 反馈 给 P 的 空 4 轨道 上 去 ,形成 反馈 键 ,这 种 反馈 键 叫 d 一 pr 键 . 由 1 个 o 键 和 2 个 
4 -px 键 组 成 的 P 注 口 多 重 键 ,按键 能 的 大 小 仍 近 似 于 双 键 。 

站; 当 卫 原子 同 电 负 性 较 高 的 元 康 tF .DO 〇 .CD) 相 化 合 时 ,P 原子 迷 可 以 拆 开 成 对 的 3 电子 ， 
把 多 出 的 | 个 电子 激发 到 34 能 级 上 去 .P 原子 采取 spa 杂 化 态 , 形 成 5 个 5 键 .P 的 氧化 数 表 
现 为 十 5, 分 子 构 型 为 二 角 双 锥 形 ,例如 PC1,， 

3. 形成 配 位 键 


DPC 原子 上 有 一 对 孤 电 子 对 ,可 以 成 为 电子 对 给 予 体 向 金属 离子 配 位 ,例如 PH, 和 
它 的 取代 衍生 物 PR; 是 非常 强 的 配 位 体 ,能 形成 很 多 腾 类 配 位 的 配合 物 。 其 配 位 能 力 比 NH; 
或 胺 NR, 强 得 多 ,因为 PR, 除了 提供 配 位 的 电子 对 外 ,配合 物 的 中 心 离子 还 可 以 向 P 了 原子 的 
空 有 轨道 反馈 电子 ;以 加 强 配 离子 的 稳定 性 。 例 如 CuCl ，2PH;、Ni;CPCl;), ,PrtCl:，2PR; 等 ， 

多 PCY) 原子 有 可 以 利用 的 空 4 和 道 , 它 可 以 作为 配合 物 的 中 心 原子 ,接受 外 来 的 配 位 电 
子 对 ,这 时 P 原子 采取 sp 本 化 态 , 配 位 数 为 6, 例 如 PCls 。 


8.3.4 研 化 氢 
磷 化 氧 PH; 是 一 种 无 色 别 毒 的 气体 ,有 类 似 大 蒜 的 臭 际 。 辜 化 氢 亦 称 为 腾 。 
1. 磷 化 所 的 制备 


有 多 种 反应 可 以 制备 磷 化 毛 , 有 些 类 似 于 制备 NH; 的 反应 。 
山 磷 化 钙 水 解 生 成 姨 化 氧 (类 亿 于 Mg;N; 的 水 解 ): 

CasP; 二 + 6H2O —*3Ca(t0OH}: 2PH., 4 
思 础 化 镜 与 碱 反 应 (类 似 于 氮 化 锐 和 碱 的 合成 氨 反 应 ); 

PH,I 十 NaOH 一 Nal 十 HO 十 PH 
吧 单 质 磷 和 和 氢气 的 气相 反应 (类 似 于 Ns; 和 H; 的 侣 成 氨 反 应 ): 

P, + 6H 一 一 -4 条， 

中 日 碰 与 热 的 碱 深 液 作用 ， 

P, 十 3OH 十 3H:0 一 一 3HPO 十 PH + 
2. 磷 化 四 的 结构 
和 NH; 类似,PH; 和 和 它 的 取代 衍生 物 PR, 具有 三角 惟 形 的 结构 P 一 H 键 长 142pm, 键 骨 
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HPH 为 93 PH 分 了 的 极 性 人 一 1.8X1020m) 比 NHin=4 9xi10 Cim) 分 于 弱 得 
多 ， 
PH; 离子 结构 与 NHI 离子 类 似 , 为 正四 面体 结构 ,一 H 键 长 142pm, 急 和 角 HPH 为 
109°28". 
3- 磁化 急 的 性 庄 
PH; 在 183. 28K 效 为 补体 ,139. 25K 癣 结 为 固体 ,临界 温度 为 324K ,临界 压力 为 6.48X 
10°Fa, 
PH; 在 水 中 的 溶解 度 比 NH; 小 得 多 ,在 290K 时 ,每 190dm? 水 能 溶解 26dm: 的 PH;. PH; 
水 洲 液 的 碱 性 也 比 氨 术 昼 .生成 的 水 合 物 PH,，H;0 〇 ,相当 于 NH;*， HO 的 类 似 物 ,由 十 镜 盐 
极 易 水 解 , 水 溶液 中 并 不 能 生成 PH+ 离子 ,而 生成 PH, 从 溶液 中 逸 出 。 
DPH; 中 PP 的 氧化 数 为 一 3, 从 它 的 标准 电极 电势 看 ,PH; 是 个 强 还 原 剂 。 
P + 3H+ 十 3e -—*PH, 哈 =—0.063V 
P 十 3H:O + 3e 一 一 PH 十 30H- q 全 一 一 0 89V 
因此 ,PH; 能 从 Cu ,Ag ,Au ,Hg !' 等 盐 浪 浪 中 述 原 出 金属 。 
将 PHs 通 人 AgNQO), 溶液 中 ,Ag 即 析 出 ， 
PH 十 6AgNO,+ 3H2O0 一 6Agy + HNO;+ HPO: 
将 PH; 通信 CuSO, 溶液 中 , 即 有 姨 化 亚 网 CusP 和 Cu 沉 证 析出 ， 
PH 二 8CuSsO, 十 4HID —H;PO,+ 4HS0,+ CuS0, 
3CuzsSO, 二 2PH;s 一 一 3H;SO4 十 2CusP yy { 磷 化 亚 锦 } 
4CusSO 二 PH 十 4HO —* H;PO,+ 482SO, 十 SCuy 
另外 ,PH; 在 空气 中 的 着 火 点 是 423K , 它 在 空气 中 燃烧 生成 磷酸 ,也 表现 出 强 还 原 性 ; 
PH;+ 20;, —*H;PO, 
号 与 NH; 相似 的 是 ,PH; 和 它 的 取代 入 生物 PR; 能 与 过 小 元 素 形成 多 种 配 位 化 合 物 ,其 
配 位 能 力 比 NH; 或 腔 强 得 多 。 因 为 PR; 除了 提供 配 位 电子 对 外 ,配合 物 中 心 离子 还 可 以 癌 嫌 
原子 的 空 4 轨道 反馈 电子 ,加 强 了 配 离 子 的 稳定 性 。 例 如 :CuCl ， PH;,PtCl; ，2P(CHs); 等 。 
忌 PH 在 空气 中 能 自燃 ,因为 在 这 个 气体 中 常 含有 更 活 沁 易 自 潍 的 联 腾 PH,, 联 有 午 是 联 
氨 NsH 的 类 似 息 。 


8.3.5 磷 的 氧化 物 


磷 的 氧化 物 有 三 氧化 二 磁 和 五 氧化 二 磷 。 

1 三 握 化 二 磷 

人 DD 三 氧化 二 磷 的 制备 

盔 在 常温 下 惕 则 氧 化 ,或 在 不 充分 的 空气 中 燃烧 , 均 可 生成 P(E ) 的 气 化 物 PDO6; 常 称 做 
三 氧化 二 磷 。 

P+ 30,——P,O, 

名 一 氧化 二 磷 的 结构 

POs 的 生成 可 以 看 成 是 P, 分 子 中 的 P 一 P 键 因 受到 QO; 分 子 的 进攻 而 断 开 ;在 每 个 P 原 
于 间 世 人 一 :个 〇 原子 而 形成 稠 环 分 子 . 形 成 PD; 分子 后 ,4 个 P 原子 的 相对 位 置 (还 四 面体 的 
第 项 ) 并 不 发 生变 化 。 
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已 :三 氧化 一 磁 的 性 质 

由 于 三 氧化 二 磋 的 分 于 具有 做 球状 的 结构 而 和 容 旭 消 动 , 所 以 三 氧化 二 磁 是 有 请 阁 感 的 月 
企 吸 潮 性 蜡 状 固体 ,熔点 296.8K .沸点 (香气 气 握 中 }446. 8 区 ， 

二 氧化 三 有 很 强 的 毒性 :党 于 冷水 中 组 僵 地 生成 亚 磷 酸 ( 它 是 亚 磷 版 醋 ) 

PO; t+ GHCO《 诊 ) 一 一 ~4E3 PC 
三 氧化 二 人 克 在 热 术 中 上 慌 化 生成 屡 酸 并 放出 磷 化 所 ， 
PDO; 一 Hs0) ( 热 ; 一 一 PH + 十 HPO， 

三 氧化 二 克 易 溶 于 有 机 溶剂 中 ，. 

2. 五 氧化 二 磷 

中 五 氧化 二 磷 的 制备 

磷 在 充分 的 氧气 中 娩 烧 ,可 以 后 成 P,Di, 这 个 化 合 物 常 简称 为 嫌 氧化 i 磷 。 其 中 的 氧 
化 数 为 十 5。 

Pi S50 一 已 人) 


名 五 氢化 二 网 的 结构 
在 P,Os 的 球状 分 子 中 ,每 个 PP 原子 十 还 有 - -对 白 电 子 对 :会 受到 口 : 分子 的 进 必 ,生成 四 
个 P 了 二 双 键 ,从 而 形成 POw 分 于 。 
加 五 氧化 二 磷 的 性 质 
五 氛 化 二 磷 是 和 白色 粉 未 状 固 体 ,熔点 693K ,573K 时 升华 。 它 有 很 强 的 级 水 性 ,在 空气 中 很 
快 就 潮解 ,因此 它 是 一 种 最 强 的 干燥 齐 ( 家 8. 4)。 
表 8.4 风 种 常见 于 燥 莫 的 干燥 效果 


298K 时 
水 燕 气 当量 tg*m “) 


0. N02 0. DGG01 


五 所 化 二 磷 与 水 作用 激烈 ,放出 大 量 热 ,生成 P4Y ) 的 各 种 合 氧 酸 , 并 不 能 立 嗓 转变 成 磷 
酸 , 只 有 在 HNO;, 存在 下 者 沸 才 能 转变 成 克 酸 : 


PO HO 
五 氧化 二 克 是 克 酸 的 酸 栈 . 
8. 3.6 磷 的 含 氧 酸 及 其 盐 
令 可 以 生成 多 种 氧化 数 的 含 氧 酸 和 含 氧 酸 盐 ,其 中 以 P(V ) 的 含 氧 允 和合 氧 酸 盐 最 为 重 


HN 
二 站 4HiPO， 


1， 磷 的 当 氧 酸 分 类 
按 氧化 数 分 类 , 磷 可 以 生成 以 下 四 类 含 氧 酸 ( 见 表 8. 5), 其 中 P 原 于 部 是 未 职 sp” 琳 化 在 。 
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桌 8.5 袖 的 沿 氧 设 分 类 


HPO.,), 


一 总 HPrt}; 


TIP); 


HPO; 


止 说 酸 , 正 亚 变 酸 和 次 磷酸 的 区 别 如 表 8.6 所 示 。 
来 8.5 正 友 酸 . 正 亚 请 失 和 次 友 梧 的 区 别 


它们 的 氧化 数 依 次 相差 2,O 原子 数 依 次 相差 1 ,它们 的 P 原子 者 是 sp 匠 化 态 。 它们 的 第 
枸 式 如 图 8.6 所 示 。 


| 
沙 生 本 正 亚 碑 区 次 大 酸 


图 8.6 正确 酸 . 正 亚 码 酸 和 次 磷酸 的 持 构 式 
从 结构 式 看 ,磷酸 是 个 三 元 酸 , 它 有 三 个 OH 基 。 正 亚 磷 酸 是 二 元 酸 , 它 有 两 个 OH 基 , 有 
:个 HH 原子 是 不 能 联 代 的 共 价 原子 。 次 爸 酸 是 一 元 酸 , 它 有 两 个 H 原子 是 不 能 取代 的 共 价 原 
子 , 它 只 有 一 个 OH 基 ， 
2. 正 讨 酿 
四 磁 酸 的 侧 备 方 活 
工业 上 生产 讨 酸 是 用 76 包 左右 的 硫 通 分 解说 酸 钙 矿 来 制备 ， 
Ca(PO,),+ 3H,SO0, —>2H;PO, + 3CaSO， 
忆 磷 酸 的 分 于 结构 
H,PO, 是 由 一 个 单一 的 磷 和 所 四 瑟 体 构成 的 。 谱 气 四 面体 是 所 有 PLY }) 含 氧 酸 及 其 盐 的 基 
本 结构 单元 。 
详情 请 参阅 克 的 成 键 特征 一 一 形成 共 价 键 。 
加 本 酸 的 性 质 
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市 售 多 酸 是 含 HPUI82 外 的 糊 独 状 的 浓 落 消 , 供 酸 深 液 粘 度 较 大 是 由 于 沙 液 中 任 仕 震 氢 
如 新 脱水 ,因此 日 ;PO, 设 有 沸点 :能 与 水 以 


键 所 致 . 奏 配 的 熔点 是 315. 3K , 由 于 加 热 日 ;PQ) 


企 何 比例 混和 还 。 它 的 基本 性 质 是 ， 
‘aH;PO, 是 个 二 元 酸 ,由 它 逐 级 电离 种 数 看 , 它 是 一 个 中 强酸 


天 全 一 7.6X10 3 
Kr = 6.3xX10: 
KY 一 4.4X10 » 
Cb) 从 HPO, 的 标准 电极 电势 看 ,不 论 在 酸性 溶液 还 是 碱 性 溢 祝 中 ,和 ;PO, 几乎 没有 氧化 性 
H,PO,+ 2 十 2¢ =H,PO,+ HsO qR = —0.78Y 
ge = —1.12V 


PO 2H,0 十 2¢ 一 HPO: 十 30OH” 

避风 酸根 离子 具有 往 强 的 配合 能 力 ,能 与 许 名 金属 离子 生成 可 溶性 的 机 谷物. 如 下 t 
POi- 可 以 生成 无 芭 的 可 洲 性 的 配合 物 [FetPO,), J] 和 [FeCHPO,), |]」 ,利用 这 - -性质 ,分 析 和 化 
三 克 酸 是 链 状 结构 .多 窜 


党 上 常用 PO4 掩蔽 Fe 高 子 。 
(d) 伴 酸 受 强 热 时 脱水 ,依次 生成 焦 磷 酸 、 三 句 酸 和 多 北 偶 多 酸 


侦 磷 酸 是 环 状 结构 。 
i ; ?9 
no- 证 6- 甩 一 恒 -0-08 -RS pe HO OO 
un om OH OH 
HP:O;( 仿 克 枝 ) 


2H,PO, A473K ~ 573K 


od -EHO- le H ee 


H H 
3H4PO, 一 一 rHsP;Ow( 三 砚 酸 ) 
Ho- mo lon 
-2 
HO—? -OH _ HlO-n~0H 


必 _(HPO,), 四 仿 磷 本 


#4H,PO, -一 


3. 正 磷酸 盐 
由 于 PCY ) 屋 的 种 类 很 密 , 所 以 硫酸 盐 也 多 种 多 禅 。 关 于 正 礁 柄 盐 ;, 我 们 介绍 它 的 和 解 性 
水 解 性 和 热 稳 定性 。 
] 二 3 


山 溶解 性 

磅 酸 的 钠 . 甸 .化 盐 及 磁 酸 的 二 氢 赴 都 易 深 于 水 ,而 伙 酸 的 一 氧 盐 和 正 盐 , 除 销 ,. 锦 . 狼 盐 以 
外 ,-- 舱 部 难 深 于 水 。 但 它们 之 间 在 定 条 件 下 是 加 以 相互 转化 的 。 例 如 CastPOw; .CaHPO， 
沉 洽 和 CatH;PO,)s 溶液 之 阿 的 相互 转化 条 件 如 下 : 


加 五 + 加 HH ! 
Cai(PO 一 -CaHPOse= 一 CafH,PO)， 
沉 加 tH 沉淀 机 纪 上 一 


效 解 度 {at H;PO, jo CaHPO, > Ca (PO, }, 


吃水 解 性 

由 于 HsPO; 是 中 强酸 ,所 以 它 的 碱 金属 盐 都 易于 水 解 : 
POi- 十 HO =—=HPO! + OH- 溶液 显 强 碱 性 
HPO# + HO = 一 HPO + OH 溶液 显 碱 性 
HPO7 十 HO 一 二 HPO, 十 OH- 溶液 显 酸性 


HP 水 解 后 湾 液 显 能 酸 修 ,因为 它 除 了 按 上 式 水 解 以 外 ,还 会 发 生 电 离 作 用 : 
H.,PO, ——n'+ HPO3 
而 且 它 的 电 高 程度 (CK? = 6.3X10 5 比 水 解 穆 度 (天 兰 10 1) 大 ,所 以 显 酸性 反应 ， 
如 采 同 PO4 ,HPO# 和 HzPO, 盐 的 深 液 中 分 别 滴 加 AAgNO; 深 液 ,它们 都 会 产生 沉 深 吗 7? 
产生 沉 深 后 溶液 的 pH 值 又 有 和 什么 变化 ? 
POit 二 3Apg 一 一 上 3PO Vy (黄色) 中 性 
2HPO 二 3Ag1 一 =AgsPO,Y 十 HspPO7 ” 台 酸 性 
3H:PO, 十 3Ag+ 一 >AgsPO, 4 十 2HPO， 酸性 
Ag:PO, 沉 演 适 于 在 中 性 或 弱 碱 性 的 条 件 下 沉淀 ,沉淀 颗粒 大 ,沉淀 得 完全 。AgsPO, 沉淀 
不 适 于 在 酸性 条 件 下 沉淀 , 故 H;POw 溶液 中 的 Ag;PO, 沉 注 得 不 完全 , 且 沉 演 睦 粒 小 ， 


电热 稳定 性 
磷酸 正 盐 比较 稳定 ,一般 讲 不 易 分 解 。 但 恋 酸 一 氢 盐 或 二 氢 盐 受热 却 容 易 脱 水 分 解 。 


碰 酸 一 气 盐 受 扑 脱水 分 解 成 焦 屡 酸 盐 ,例如 ， 
2NasHPO, SrNasPs0,+ HsO 
磷酸 二 氢 盐 受热 脱水 分 解 成 三 陪 的 侦 秤 酸 盐 , 例 如 : 
3NaHPO, 一 一 一 (NapO + 3H:O 
把 磅 酸 二 氢 钠 加 热 到 973K, 热 后 快速 冷却 ,可 以 得 天 直 备 多 磷酸 盐 玻 璃 体 , 即 所 谓 的 格 氏 
盐 (Graham): 
xNaHiPO, (NaPO ,+ zH;O 
略 氏 盐 是 一 种 最 常见 的 克 酸 盐 了 玻璃体 , 它 没 有 国定 的 熔点 , 易 洲 于 水 ,水 溶液 有 很 大 的 粘度 ， 
pH 在 5.5…6.4 之 间 。 它 是 一 个 长 链 豪 合 物 。 这 个 化 合 物 的 链 长 约 达 20 一 100 个 PO 单位。 
0O ro -Jj0 
Nat o_o ! Lo Ne 
0 id io 


| | 
Na+ 上 Nat -J Nat 


] 4d4 


4， 复杂 磷 酸 盐 


讲 酸 盐 可 以 分 为 简单 磅 酸 盐 和 复杂 硕 酸 盐 , 简单 磷酸 盐 是 指正 碳酸 的 MPO,、M,HPO, 和 
MH,PO,(M 为 一 价 金属 离子 )。 复 杂 磷 酸 盐 是 指 多 磷酸 盐 和 偏 磷酸 直 玻 现 体 ,构成 复杂 磷酸 具 
的 基本 结构 单元 仍然 是 磷 氧 四 面体 ， 

山 多 磷酸 盐 

多 磷酸 盐 有 直 链 状 和 球状 两 种 ， 

直 链 多 磷酸 盐 的 酸根 离子 是 由 两 个 或 两 个 以 上 的 辜 氢 四 面体 通过 共用 角 顶 氧 原子 联结 成 
直 链 状 结 构 , 如 图 8. 7( 焦 亚 酸 赴 ) 和 图 8. 8( 三 磷酸 盐 ) 所 示 


Lt. 


图 8.7 舟 磷 酶 盐 图 8.8 三 磷酸 盐 
这 类 兢 酸 盐 的 通 式 是 M,,:P,D 式 中 M 是 十 1 件 的 金属 离子 ,n 是 多 磷酸 盐 中 的 楼 愿 
子 数 ， 


环 状 多 磷酸 盐 的 酸根 离子 是 由 三 个 或 多 于 三 个 的 磷 氧 四 面体 通过 共用 氧 原子 面 联结 成 的 
环 状 结构 ,图 8.9 所 示 为 六 元 环 的 三 京 偏 磷酸 盐 , 图 8.10 所 也 为 八 元 环 的 四 素 偏 磷酸 赴 ， 


4 “a 
hg 这 安全 
夺 、 Pe 
d. e 
图 8.9 三 诊 偏 磷酸 盐 图 8. 10 ”四 聚 偏 磷酸 款 
这 类 磷酸 盐 的 和 通 式 是 (MPO,) ， 
@@ 人 二 磷酸 起 玻 璃 体 


所 谓 屁 璃 体 ,是 指 这 类 磷酸 盐 不 具有 电 状 结构 , 它 和 具有 层 状 结构 的 简单 磷酸 盐 有 是 完全 不 
同 的 ,它们 是 简单 磷酸 盐 高 温 缩 合 的 产物 。 最 为 人 熟知 的 是 格 氏 盐 ， 
这 类 多 磷酸 盐 的 突出 用 途 是 作为 锅炉 用 水 的 软化 齐 。 多 磷酸 根 离子 是 硬 水 中 Ca-、 
Mg Fe ”等 离子 的 络 合剂 ,它们 能 与 这 类 离子 生成 可 溶性 的 稳定 的 配合 物 ( 胶 体 的 多 阴 离 
子 )， 太一 方面 ,由 于 多 磷酸 根 离子 的 存在 , 阻 让 了 锅炉 水 垢 磷 梗 钙 和 碳酸 镁 结 虚 的 生长 ,防止 
水 拍 的 沉积 。 万 外 ,多 率 偏 磷 酿 盐 玻 璃 体 还 可 用 和 做 销 井 泥浆 和 油漆 记 料 的 分 散剂 . 
$5. 正 磷 酸 . 米 磷酸 和 偏 磷酸 的 监 别 
正 磷 酸根 PO , 焦 磷 酸根 P:D 上 和 篇 磷酸 根 PO; 离子 可 以 用 AgNO， 加 以 区 别 和 鉴定 ， 
正 磷酸 与 AgNO, 作用 产生 黄色 沉淀 , 焦 确 酸 和 偏 欧 酸 分 别 与 AgNO, 反应 均 产 生 日 色 沉 
淀 ， 
PO 十 3AgNOD: 一 AgiPO, 4 (黄色 ) 十 3NOz 
PDF 二 + 4AgNO; 一 vAgsPO; (白色 ) 十 4NOF 


Tr 1 d= 1 1 -= — le 


POF+ AgNO; 一 AgPO (日 色 ) 十 NO; 
只 有 偏 册 机能 使 重 昌 术 溶液 疾 具 产 生 白 色 沈 泻 ， 
POYy 十 量 '“…- 蛋白 质 水 深 液 一 清澈 
POi 十 HH 一 重申 质 本 溶 被 -= 湾 浪 
PO; -FF HB 十 蛋 犁 质 水 浪 液 一 疾 队 ,白色 沉 深 


8.3.7 元 化 研 


白 殉 和 和 红 磷 都 能 与 卤素 单质 反应 生成 押 化 旭 。 我 们 主要 介绍 三 握 化 磷 和 五 所 化 移 ， 
1. 三 氢化 磷 
PUl, 是 无 色 挥 发 性 的 液 悼 , 在 PC 分 子 中 ,原子 采取 6 荣 化 ,分 了 形状 广角 锥 形 ,在 
P 原子 鞋 还 有 一 对 弧 电子 对 ,所 以 PC 可 以 向 金属 离子 配 位 而 形成 配 位 化 合 物 。 
PCl; 品 水 解 生 成 下 爸 酸 和 据 必 和气 : 
PC 十 3H —H,PO,+ 3HCl 
2. 五 握 化 磷 


PCls 是 白色 晶 状 固体 。 在 气态 和 液态 时 ,PC1; 的 分 子 结 构 是 三 角 双 锥 形 ,P 原子 位 于 锥 栖 
的 中 央 , 采 取 sp 当 杂 化 轨道 碟 键 。 在 男 体 时 PCl; 不 再 保持 : 角 双 锥 形 结 罗 而 成 为 离子 化 合 
物 , 在 PCls 量 体 中 含有 正四 夯 体 的 LPCL 和 止 八 面体 的 LPC4J 离子 。 
PCl; 与 PCl; 相 辐 ,也 易于 水 解 ,水 量 不 足 时 ,部 分 水 解 生成 三 气 氧 克 和 和 氧 屁 扯 : 
PC 二 HO 一 >POCL 2HO] 
在 过 量 水 中 则 完全 水 解 ， 
PCi;+ 4 一 一 PN 一 5HCl 


$8.4 第 


8.4,1 砷 的 发 现 简 殉 


砷 在 他 壳 中 的 含量 不 大 ,在 自然 界 中 主要 以 硫化 物 和 氧化 琳 的 形式 存在 .主要 和 矿物 有 雄黄 
As:S， 、 肉 黄 As:S, .了 主 石 ( 亦 称 三 黄 )As:O, , 毒 艳 ( 即 砷 黄 钱 入 ?FeAsS。 把 舍 砷 的 下 物 投 进 水 中 ， 
会 出 现 白 色 的 烟 。 三 氧化 二 钊 As:Os 即 焉 霜 带 有 大 蒜 的 气味 ,人 们 接触 到 它 就 会 受到 伤害 . 砷 
的 硫化 物 矿 自古 出 来 就 被 用 作 颜 料 和 医药 ,如 古 居 罗马 人 人称 砷 的 硫化 物 矿 为 ”金黄 色 的 颜料 ”， 
我 国 的 烽 丹 家 则 把 雄黄 、 雌 黄 、 态 黄 和 硫黄 称 为 四 黄 , 视 为 炼丹 的 必 备 药剂 ， 

西方 化 学 家 一 般 认 为 , 砷 是 由 德国 罗 己 修道 会 学 者 和 烽 金 家 马 软 纳 斯 (Magnus A. ,1193 
~1280) 在 1250 年 从 含 砷 矿物 中 首先 制 得 的 。 因 为 他 确实 在 那 时 用 两 份 肥皂 与 - 份 雄 黄 共 堪 
而 制 得 了 单质 砷 。 其 实 , 早 在 公元 四 世纪 前 半 叶 ,我 国 晋 朝 类 炼丹 家 葛 洪 (283 一 363) 已 在 他 的 
名 著 & 抱 朴 子 ， 仙 药 篇 ?中 记载 了 可 以 制 取 单质 砷 的 方法 .不 过 由 于 原文 属 提要 人 性质, 叙述 过 于 
简单 ,长 期 以 来 没有 人 对 它 作 过 解释 ,因而 在 化 学 史上 被 忽 上 柳 了 。 但 葛 洪 所 记载 的 方法 中 有 可 
烽 单 质 砷 ,这 --- 点 是 确凿 无 野 的 。 这 是 世界 鞋 关于 炼 制 单质 砷 最 早 的 可 靠 记 载 , 比 马 格 纳 斯 的 
工作 早 九 百年 以 上 ， 

砷 的 拉 了 和 名称 Arsenium 来 自 希 腊 文 arsen,arsen 在 希腊 文中 是 “强烈 "的 意思 ,说 明 当 时 
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希腊 入 已 知 砷 北 窜 物 的 强烈 亚 性 。 储 的 英 交 种 称 汶 Arsenie， 开 素 符 异 为 羔 s。 
8. 4.2 单质 砷 


太 在 地 过 中 的 合 量 是 5X10-', 它 足 亲 颁 元 索 , 在 自然 界 中 主要 以 硫化 物 矿 形式 存在 ， 酌 
如 雌 黄 As,S;,、 梭 黄 As , 砷 硫 铁 矿 FeAssS、 砷 确 岗 人 矿 Cu;AsS, 等 。 
1. 单质 奢 的 物理 性 质 
遍 是 - :个 类 金属 的 非 金 属 元 素 ,具有 金属 光泽 。 它 有 一 种 同 素 异 形体 : 黄 砷 . 黑 砷 和 灰 砷 ， 
黄 础 由 砷 燕 气 骤 淮 而 得 ;不 稳定 ,密度 为 2.0265，cm ， 黑 砷 由 用 热 砷 化 氢 而 制 得 , 密 矢 为 
4. 7 "cm 。 黄 全 能 稳定 存在 ,有 金属 性 ,密度 为 5.727g -cm 。 二 种 同 素 绊 形 体 的 物理 性 质 
有 所 差别 ,但 化 学 性 质 孝 完全 相同 . 
单质 砷 的 熔点 为 1090K(C2.8MPa 下 ) ,889K 时 升华 ,密度 5.78g。，cm 一 , 砷 燕 气 的 分 子 式 
是 As 为 正四 面体 结构 。 
2. 单质 砷 的 化 学 性 压 
山 砷 能 生成 氧化 数 为 一 3, 十 3 和 十 5 的 北 合 物 。 一 3 和 十 3 的 化 合 物 具有 还 原 性 ,十 5 的 化 
台 特 有 氧化 性 ， 
是 常温 下 砷 不 与 水 和 空气 作用 ,也 不 与 稀 酸 作用 ,但 与 热 的 浓 硫 酸 , 硝 酸 和 王 术 反应 : 
2As 十 3H,SO, -全 -AsO, 十 350, 十 3H0 
As 十 5HNO, 二 -HAsO 二 5NO, 十 HIO 
地) 砷 为 两 性 匹 素 , 能 与 碱 作 用 生成 亚 砷 可 盐 : 
2As 十 6INaOtH 起 本 ?Na AsO 上 3H, + 
中 商 温 时 砷 能 与 0O;,S、X; 等 许多 非 金属 直接 作用 ,生成 As:O 〇 .As:S; .AsXs 或 AsFs 等 。 


辐 砷 能 与 绝 大 多 数 金 属 生 成 合金 和 北 合 物 , 如 与 碱 爹 属 生 成 MAs (M=Li.Na .长 ,Rb、 
Cs) 型 化 合 物 ,与 锭 生成 半导体 材料 -一 一 砷 化 铬 (GaAs。 


3. 视 的 制备 方法 
由 将 砷 的 硫化 物 矿 先 炊 烧 成 氧化 物 , 然 后 用 碳 还 承 : 
AsiSi 二 90, As Ot 6SO ,4 


AsO 十 6C-As 上 6COA 
公 ' 由 砷 硫 铁 矿 FeAss 直接 丸 烧 ， 


4FeAss _ 人 ,4Fes 十 站 SS 
归 以 铁 稻 为 还 原 剂 ,还原 硫 化 砷 成 单质 砷 ， 
2 十 BFe ——r8Fes | Asl 
4. 厂 的 毒性 过 应 用 


砷 的 化 合 物 都 有 毒 。 砷 化 合 物 的 保管 和 使 用 必须 严格 遵守 规章 制度 。 砷 中 毒 有 两 种 途径 : 

一 是 吞食 中 毒 , 误 食 破 霜 后 ,食道 . 呆 喉 均 有 和 灼 烧 感 ,腹痛 哎 演 。 砷 中 毒 的 另 一 种 途径 是 呼吸 道 

中 毒 ,患者 头痛 ,丧失 意识 。 方 -- 发 生 急性 砷 中 毒 , 必 须 立 即 用 药物 解毒 .把 氧化 詹 和 硫酸 铁 光 

液 混 合 在 一 起 , 净 时 配制 ,强烈 播 动 ,生成 新 鲜 的 所 氢化 猴 胶 状 莫 浮 液 ,让 中 每 者 服用 部 可 解 
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每 。 
砷 的 化 侣 物 昌 有 梅 ,但 人 们 可 以 利用 它 的 毒性 来 为 人 类 服务 。 例 如 :将 食 人 饵 浸 拌 础 才 可 毒 
杀 田 鼠 。 用 而 霜 浸 种 . 拌 种 ,可 防治 害虫 地 老虎 等 。 多 种 砷 的 化 合 物 可 用 来 做 农药 ,防治 果树 、 
烟 革 和 棉花 的 病害 虫 。 
许多 砷 的 化 合 物 适量 使 用 ,可 以 用 来 治 病 。 葬 如 许多 消 种 .解毒 的 中 药 里 都 含有 雄黄 。 中 
药 回 疗 升 里 含有 Ass;, 四 用 来 消 肿 ,止痛 .解毒 、 找 且 。 亚 砷 酸 甸 还 可 用 于 慢性 骨 禾 性 昌 血 疾 
的 治疗 。 有 机 砷 的 化 合 物 还 可 用 来 杀 灭 锥 虫 等 等 。 


8.4,3 砷 化 氢 


与 NH;、PH; 类 似 , 砷 能 生成 氢化 物 AsHs:. 砷 化 氢 或 称 为 肿 ,是 一 种 元 色 , 具 有 大 藉 味 前 剧 
毒气 体 ， 其 熔点 (156. 1K) ,沸点 t210. 5K) 都 很 低 , 是 基价 型 分 子 。 

1. AsH; 的 制备 方法 

中 金属 仲 化 物 水 解 : 

NasAs 十 3H2:0 一 一 AsEH + + 3NalH 
必用 活泼 金属 在 酸性 溶液 中 还 原 = 氧 化 二 砷 ， 
AssO); 62Zn 十 6H2SO, 一 ~2AsH,+ 十 6znSO, 十 3H2O 

如 果 用 彰 揽 化 钙 KBH, 还 原 亚 砷 酸 销 NasAsD,, 则 可 得 到 较 纯 的 脐 ， 

2. AsH; 的 基本 性 质 

AsH; 分 子 呈 校 难 型 结构 , 微 溶 于 水 ,不 稳定 ,是 强 还 原 剂 ,表现 在 以 下 几 个 方面 : 

山 室 温 下 肿 在 空气 中 自燃 ， 

2AsH, 3), 一 一 上 si 十 3H;() 
包 使 氧 条 件 下 受热 分 解 为 单质 : 


2AsH, 全 2As 十 3H; + 
这 就 是 医学 上 鉴定 础 的 * 马 开 试 砷 法 ”的 根据 ,检验 方法 是 用 Zn、 赴 酸 和 试 样 混在 一 起 ,将 生成 
的 气体 导 人 热 玻璃 管 . 若 试 样 中 有 古 的 化 人 台 物 存在 ,就 会 生成 AsHi. 因 生成 的 AsHi 在 加热 部 
位 分 解 产生 As,As 积 集 而 成 亮 黑 色 的 “ 砷 镜 ”( 能 检 出 0.007mg As)。"“ 砷 镜 ” 如 果 能 用 次 氧 酸 
钠 溶 液 洗 桨 而 溶解 , 则 证 明 是 砷 ， 
2As + 5SNaClo 二 + 3H ——=?2H;As0), 十 5Nacl 
砷 镜 洲 于 NaClu ,而 锅 镜 则 不 洲 ， 

DAsH; 的 标准 电极 电势 FAsHaiAs 二 一 0. 60V ,是 很 强 的 还 原 剂 。 它 能 还 原故 Mnt)、 
KGrx0 ,其 至 能 把 HsSO, 和 HsSO; 还 原 , 它 还 能 分 解 重金 局 盐 使 重金 属 沉 积 出 来 ,例如 ;了 脐 还 
原 AgNGO; 的 有 反应 一 -“ 古 氏 试 砷 法 ", 其 检验 方法 和 马 开 试 砷 法 相似 ( 检 出 AssO; 量 为 
0, QUSmg) : 

2AsHs 二 + 12AgNGO 十 3H,O0 -As 十 12HNOsT 12Ag 
家 8.7 给 出 了 氮 旋 所 化 物 的 性 质 比较 ， 
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表 8.?7 氮 族 氢化 物 的 性 质 比 较 
NH DCE; 


烧 点 区) 195,3 4, 5 


ee 四 


沸点 (KK) :239.6 185.6 


境 北 热 (kK]，mol 1) 23, Fd 18. 02 


所 和 站 热 (KJ ， mal ') 23. 35 ] 14, 60 


生成 趟 (KJT，mol 0 一 46.11 | 
密度 t 沸 点 时 ,补体 》 
DQ. B81 | ,765 
(gem ') ' 


mm 一 - 到 


键 长 (pm1】 102 | 142 


键 前 106,6° ,0959.08° 


气体 分 子 偶 极 妹 人，m) [48xw10 ”| 1]1.8xw10-3" 


PM | To | -oo 


稳定 性 ~ 稿 定性 以 次 递减 


8.4.4 砷 的 氧化 物 及 水 合 物 


伸 的 氧化 物 主要 有 两 种 形式 ，; 

加 氧化 数 为 十 3 的 三 氢化 二 AszD3:, 即 而 霜 , 是 一 种 极 毒 的 白色 粉末 状 硬 体 . 致 死 量 为 
0 ,lg. 它 的 水 合 物 是 亚 砷 酸 HAsO:. 

名 氧化 数 为 十 5 的 五 氧化 一 砷 Asx0: , 它 的 水 合 物 是 砷 酸 HAsGO,。 

1. 三 据 尼 二 砷 及 亚 砷 酸 

路 三氧化二砷 的 制备 与 结构 

础 单质 或 三 硫化 二 砷 在 空气 中 燃 诺 生成 氧化 数 为 十 3 的 Ass,O 〇 ;， 

4As 十 3， 一 一 2 和 so) 
2AsyS 30; 一 一 2 和 As 十 6S0， 

除 少量 矿物 外 ,Asxs 的 主要 来 源 是 燃烧 含 砷 硫 任 物 过 程 中 的 烟 道 庆 ,用 升华 法 把 丰 霜 从 
烟 道 灰 中 提出 ,蒸气 冷凝 成 透明 的 琉 现 状 固体 ,放置 , 逐 淅 变 成 不 焉 明 的 次 状 物 ,最 后 变 为 八 面 
体 唱 人 体 ， 

和 碰 的 氧化 物 三 氧化 二 故 一 样 , 三 氧化 二 砷 是 以 As, 四 面体 为 结构 基础 的 As,O; 形式 存 
在 的 分 子 结 唱 ,其 结构 和 P.O 相似 。 

As 与 HAsODO 的 酸 碱 性 

As:D; 为 白色 曙 体 ,熔点 588K( 单 侨 },548K 人 (立方 ) ;沸点 738K; 生 成 热 为 914. 62k]/mol， 
它 是 以 酸性 为 主 的 两 性 氧化 物 (KESE 一 6.0X102 KE 二 10-")。 态 ss), 微 深 于 水 (溶解 度 在 
298K 时 为 2,04g/100g 水 ), 它 的 水 溶液 即 亚 砷 酸 HAsDi: ,所 以 As:Di 是 亚 砷 酸 的 酸 配 - 

Hj;AsO 〇 ; 还 没有 被 从 溶液 中 分 离 出 来 ,但 已 制 得 许多 亚 砷 酸 盐 。HiAsO* 也 能 洲 于 酸 和 了 碱 
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攻 : 成 目 类 区 
H;AsO, 二 NaOH -一 NaHsAsO,( 亚 砷 酸 二 和 氧 销 } 十 HO 
H;AsO, 二 + 3HCI 一 一 AsCly( 三 和 价 砷 盐 } 十 3H0OD 
由 于 AssO, 和 HAsts 具有 比较 明显 的 酸性 .所 以 它们 的 易 族 于 承 。 


:多 亚 砷 酸 赴 的 强 还 床 性 

从 标准 电极 电势 看, 亚 全 酸 盐 在 碱 性 分 质 中 是 一 个 较 强 的 还 原 剂 ， 
As03 + 3H:O 十 2 一 一 H;AsO; + 40H- 咕 一 一 D0. 68Y 
l; + 2e =—=21- 哈 一 十 0.54V 


它 吕 以 被 砚 定 量 地 和 握 化 成 囊 酸 盐 NajAs0D,; 
NaH,AsO; 二 + 4NaQH 十 1 一 一 MaAsO 2Nal 十 3H;:V) 
这 是 分 析 化 学 中 的 一 个 重要 反应 。 
2. 五 毛 亿 二 砷 及 矿 酸 
As HAsO 的 制 各 
ta) 浓 硝 酸 氧 化 单质 础 或 三 氧化. 砷 ,可 以 生成 氧化 数 为 十 5 的 砷 酸 : 
3As 十 5HNO: 十 2H:O —*3H,AsO,+ 5NO 4 
3As:Os 十 4HNO,+ ?HO -一 6HsAsG 十 4NO + 
(b) 用 次 气 酸 销 氧 化 单 斋 砷 ,也 可 制 得 外 酸 : 
2As 十 SNaC1O: 十 3H0O 一 一 2 As 十 5NaCl 
(将 名 酸 胡 热 脱水 就 可 以 制备 出 相应 的 五 气 化 一 砷 : 


2H AsO -AsO 十 3H.O 
上 丘 氧 化 二 棉 易 溶 填 水 生成 难 注 于 本 的 砷 酸 ， 
Ast), 二 + 和 HT —2HAsi), 
CAs 与 HAsO, 的 酸 碱 性 
as: 是 酸性 氧化 物 , 易 深 于 水 , 它 是 日;AsD, 的 酸 醋 。 砷 酸 的 强度 和 组 成 与 磷酸 相似 ,也 
是 一 种 元 酸 , 它 的 二 级 电离 常数 分 别 是 ，; 
HAsO ==HAsOT+ HH” KY? =6.3X10 
HS HAs 十 Hr' KF ~1l.0xX10 
HAsO:- —=AsO: + HH- kK? =3.2X10 3 
" 心 砷 酸 及 其 盐 的 氧化 性 
砷 酸 及 其 盐 最 突出 的 性 质 就 是 它们 的 氧化 性 。 从 标准 电极 电势 
着, 仲 酸 及 其 盐 在 酸性 浪 液 中 是 氧化 谭 , 可 以 氧化 六 成 为 1， 
H,AsO, 2H7 -+ 2 一 -一 Ts 十 HD 二 0.586Y 
2T1 二 lo de Px 一 0.54V 
AsO; 二 27- 二 2H+= 一 AsO3- 十 1 二 HQ) 
如 困 我 们 把 电 对 HiAsOAEHIAsO 和 /AI 的 电极 电势 值 与 pH 
的 关系 给 在 同一 电势 -pH 图 上 ,就 可 以 清楚 地 看 到 , 电 对 HAs 
H,AsO; 的 电极 电势 信 随 着 溶液 pH 值 变 小 而 急剧 增 大 ,而 且 可 以 看 图 8 1 了 AsO 有 As0， 
出 ,只 有 在 酸度 很 大 时 ,HiAsO, 才能 把 1- 高 子 氧 化 成 单质 碳 。 酸 度 积 /1 体系 的 


减少 或 者 在 碱 性 介质 中 , 则 横 单 质 可 以 氧化 亚 砷 酸 成 为 砷 酸 。 分 奈 酸 电势 -pH 于 
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碱 性 的 改变 ,可 以 引起 及 应 方 阿 的 改变 ， 
3.+3 与 十 氧化 态 化 合 物性 质 比 较 
详 见 表 8. 8。 
囊 8$.8 础 . 嵌 . 培 氢化 畅 及 其 水 合 物 的 酸 碌 性 


和 | Sb,D; | Bi,0), 
二 3 氧化 态 化 合 物 HAsO, Sb(OH), Bi(OH;, 


酸性 为 主 的 两 性 总 性 为 主 的 两 性 弱 三 性 


一 一 -一 


Asti; 


一 一 一 


Sb ,OO- 

二 5 氧化 态 化 仓 物 HAsDO HrSh COFLY,] Bu 人 

你 化 三 | BiOF 稳定 
腊 诚 性 两 性 偏 酸性 


路 按 As、Sb、Bi 顺序 , 碱 性 递增 ,酸性 递减 
包 同 “元素, 十 5 氧化 态 的 酸性 比 十 3 氧化 态 的 强 


砷 、 锋 . 铝 的 上 3 氧化 态 化 合 物 具 有 还 原 性 ,十 5 氧化 态 化 合 物 具有 氧化 性 ,其 变化 规律 如 
下 ， 


酸 焉 性 的 递 变 规 律 


还 原 能 力 增强 
十 3 氧化 态 的 As 一 Sb 一 Bi 
| 氧化 能 力 增 强 
-5 氧化 态 的 As- Sb- Bi 


8.4.5 三 钢化 物 的 水 解 


砷 . 锁 、. 饶 的 二 价 盐 都 能 发 生 水 解 反应 ,但 水 解 产 物 不 同 。 
例如 AAsCl; 的 水 解 和 PCL 相似 ,不 过 水 解 能 力 稍 绊 一些, 因此 在 浓 盐 酸 中 有 As 离子 行 
在 (但 是 ,即使 在 最 铺 的 盐酸 中 也 没有 P 离子 ); 
PC 十 3H:O 一 >HPO: 十 3HC1 
AsCl 3H:O 一 一 HAsD, 十 3HCl 
由 于 三 价 的 Sb 和 Bi 的 碱 性 比 As 强 ( 或 者 说 Sb Bi 的 金属 性 比 As 强 ), 所 以 它们 的 水 解 
能 力 比 三 价 的 As 差 ,SbCls 和 BiCl: 水 解 不 完全 ,生成 难 浪 于 水 的 氢化 匀 酰 和 氢化 乌 栈 ; 
SbCl 十 HO 一 SbOcly +2HCl 
Bicl 十 H;O 一 一 BiOCL 4 十 2HC] 
As .Sb .Bi 三 身 化 物 的 水 解 能 力 按 As.Sb .Bi 的 顾 序 依次 减弱 ,这 与 它们 的 十 3 价 离 耻 半 
径 依 次 增 大 ，, 碱 性 依次 增强 是 一 致 的。 
三 卤化 物 的 制备 可 通过 单质 与 秽 素 直接 作用 来 制备 : 
2M 十 3X， 一 一 ~2MX， (M= As.,Sb.Bi) 
对 于 Sb ,Bi; 还 可 以 通过 它们 的 三 氧化 物 与 HX 作用 来 制备 ， 
MD: 十 8HX 一 一 3MX: 十 3H2O CM= Sb,Bi) 
生成 MX; 的 反应 都 是 放 热 反应 ,所 以 MX 一般 都 比较 稳定 。As .Sb .Bi 三 窗 化 物 移 性 不 对 比 
如 表 8.9 所 示 。 
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表 3.9 计 . 锁 . 馈 三 卤化 物 的 某 些 性 质 


Ba, 


灰白 色 圈 体 


| O98 L003 


em 


白色 固体 


| 


红色 固体 


8,4.6 硫化 物 和 破 代 酸 盐 
砷 , 锐 , 馈 莉 能 生成 有 颜色 的 难 这 硫化 物 , 它 们 的 菜 些 性 质 对 比 邵 表 8. 10 所 示 ， 


圳 8.t0 浏 . 镜 . 饮 硫 化 物 的 某 些 性 质 
、 硫化 物 
性 质 
颜色 


# Shs;1 6H++ SCI- 一 一 2[SbCl, 半 十 3HS+ 十 2 4 
碎 、 镍 、 然 硫化 物 的 基本 性 质 表 现在 以 下 五 个 方 而 : 
1. 与 氧 作 用 


As,Sb、Bi 的 硫化 物 在 结构 上 类 似 于 它们 的 氧化 物 , 在 加 热 条 件 下 ,能 与 氧 作用 生成 相应 
的 氧化 物 并 放出 二氧化硫 : 


2M:S, 十 90, -全 -2M;0,+ 6S0;4 (M=As.Sb.Bi) 
2. 三 硫化 物 的 酸 碱 性 
三 硫化 物 的 酸 左 性 与 它们 相应 的 氧化 物 相似 , 即 ， 
AssS: Sb,S; Bi,S, 


构 性 两 性 碱 性 


因此 AssS; 不 湾 于 浓 盐 酸 , 只 湾 于 碱 : 


AsxS: 十 6NaOH 一 NasAs0i( 亚 砷 酸 钠 ) 十 NasAsS:( 交 代 亚 砷 酸 铀 ?十 3H; 〇 
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sb,S; 既 洲 于 浓 盐 酸 又 入 于 碱 : 
Sb,S; 十 12HCl 一 2H;[SbCls ]( 六 药 合 亚 镜 酸 ) 十 3HsS 1 
Shs5; 十 NaOH 一 rNaaSbOs{ 亚 镜 酸 钠 ) 十 NasSbSy( 硫 代 亚 镜 酸 钠 ) 十 3H:0) 
Bi:S; 只 溢 于 浓 盐 酸 而 不 溢 主 碱 ， 
BisS; 二 HCL -一 ~2BiC]1 二 3H,S + 
在 反应 中 生成 的 NayA&sS; 称 为 确 代 亚 砷 酸 钠 ,NasSbs: 称 为 硫 代 亚 锐 酸 钠 , 它 们 可 以 看 成 
是 亚 砷 (或 镜 } 酸 盐 中 的 氧 被 硫 取 民 的 产物 。 
3. 三 硫化 物 的 还 原 性 
与 三 氧化 物 相 做,As 和 Sb 的 三 硫化 物 都 具有 还 原 性 ,能 与 具有 氧化 性 的 多 硫 代 物 反 应 生 
成 硫 代 砷 (或 锁 ) 酸 盐 ， 
AssS; 十 3NasS; 一 一 >2NayAsS( 硫 代 砷 酸 钠 } 十 S 
ShbsS; 十 3NH,S 一 一 2(NH,sSbs,( 硫 代 锋 酸 镇 ) 十 $ 
BisS, 的 还 原 性 模 弱 ,不 和 允 硫 化 物 作 用 。 
4. 与 碱 金 性 硫 化 物 作 用 
酸性 的 As:S, 和 两 性 的 Sb,S, 可 溶 于 碱 金 属 的 硫化 物 中 生成 硫 代 亚 促 (或 匀 ) 酸 看 ， 
AssS;+ 3NasS —*2NeasAsS, 
Sb,S 十 3NasS 一 一 2Na:SbS: 
BisSs 因 没 有 酸性 ,所 以 不 深 于 碱 金属 硫化 物 中 ， 


与 氧化 物 相 似 ,AssS: 和 SbsS; 的 酸性 比 三 硫化 物 强 ,因此 它们 比 三 硫化 物 更 锣 深 于 碱 金 
属 硫化 物 中 : 


si 十 3NasS —*2NasAhsS, 
Sb,S, 十 3(NH,)sS 一 一 2(NH3Sbs， 
5. 硫 代 酸 朴 的 稳定 性 
所 有 硫 代 酸 盐 和 硫 代 亚 酸 赴 都 只 能 存在 于 中 人 性 或 碱 人 性 介质 中 , 遇 酸 生成 不 稳定 的 硫 代 酿 ， 
马上 分 解 为 相应 的 硫化 物 并 放出 硫化 气 : 

2NasAsSs+ 6HC] 一 一 AssSiy 十 3H2S+ 十 6NaCl 

oNasAsS,+ 6HCI —rAssS; ¥ 十 3H2S 4 十 6NaCl 
用 这 种 方法 制 得 的 五 硫 屁 物 纯度 较 高 。 


$8.5 匀 


8. 5. ] 镑 的 发 现 简 夹 


镜 半 在 古代 就 被 人 类 所 利用 .在 匈 落 利 曾 发 现 青 网 器 时 代 的 用 具 , 钢 合金 用 具 中 仿 锁 量 高 
达 4 上 一 5 儿 。 此 外 ,在 一 个 属于 埃及 第 五 或 第 六 王朝 的 钢 制 水 矿 上 镀 有 狼 ,但 由 于 主人 分 辨 不 
清 锋 、 锡 和 铝 , 故 从 末 提 到 过 锦 这 种 金属 
锯 主 要 以 含 硫 的 矿物 辉 锁 矿 SbzS; 的 形式 存在 于 自然 界 中 。 多 锋 矿 在 空气 中 焙烧 , 己 以 得 
到 白色 的 氧化 镑 ,用 碳 还 原 氧 化 锁 ,很 容易 得 到 单质 镜 。 但 由 于 镜 的 熔点 低 , 似 为 631 ,而 屋 
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鲜 为 灰色 的 金属 ,与 铅 . 镯 相 混 ,不 易 为 古人 所 识别 . 我 国 是 窗 产 辉 镜 矿 的 国家 . 潮 南 省 新 化 只 
是 有 训 的 窗 藏 锋 矿 的 地 方 , 早 在 明代 就 开采 过 ,只 不 过 误 认 为 是 镯 入 , 称 为 锡 矿 出. 

16 世纪 ,德国 治 金 家 阿 档 里 科 拉 (Agricola GG, ,1494 一 1555) 最 早 提 出 独 和 锐 是 不 同 于 其 
他 金属 的 两 种 独立 的 金属 。 他 还 提出 ,把 锋 添 加 到 铅 和 锡 中 希 成 印刷 用 的 笑 字 合金 ,因为 蚀 在 
奖 辐 时 收缩 性 比较 小 ;使 钴 字 比 较 清 晰 。 镜 的 拉丁 名 称 为 Stibium ,元 素 符 号 Sb 即 由 此 而 米 ， 
它 的 英文 名 称 为 Antimony。 

据说 ,在 古代 西方 国家 的 : 些 僧 们 中 ,曾经 有 许多 大 患 有 瘦 病 ,他 们 以 服用 一 种 会 锦 的 厂 
物 即 辉 镜 矿 来 治疗 ， 但 事与愿违 ,服用 这 种 矿物 的 域 但 不 但 没有 恢复 健康 ,反而 病情 恶化 共 至 
多 亡 。 这 梓 锋 的 矿物 就 成 太 反对 僧人 局 ”, 因为 在 灿 文 中 "anti” 是 “ 反 "的 意思 ，rmonk ”是 凡 记 
士 " 或 “ 僧 但 ”。 的 意思 


8. 5.2 单质 鲜 


说 在 地 过 中 的 合 量 是 1xX10 Mm%, 它 是 亲 令 元 素 ,在 自然 界 中 主权 以 硫化 物 矿 形式 存在 ， 
例如 辉 锦 矿 SbsS,;., 方 镜 矿 Sb:Ds。 我 国 锁 的 再 藏 量 占 世界 第 一 位 ， 

1. 单质 锁 的 物理 性 质 

锦 为 脆 的 银 品 色 金 属 , 增 点 903K ,沸点 1 908K ,密度 6. 68g。，cm 3 , 它 有 两 种 同 素 异形 体 . 

锦 . 馆 不 同 于 一 般 金 属 , 其 男 蛋 的 寻 电 .导热 等 性 质 反 而 比 相 应 元 素 液 悼 的 寻 字 、 寻 热 等 忻 
质 差 。 与 其 他 金属 不 同 的 是, 它们 受热 收缩 , 员 冷 膨胀 ， 

2. 单质 镜 的 化 学 性 质 

必 锋 能 后 成 氧化 数 为 一 3、 十 3 和 十 5 的 化 合 物 , 一 3 和 十 3 的 化 合 物 具 有 还 原 性 ,十 5 的 化 
合 物 有 氧化 性 。 

归 常 温 十 镜 不 与 永和 空气 作用 ,也 不 与 稀 酸 作用 ,但 与 热 的 浓 硫酸 , 浓 盐 酸 、 硝 酸 利 王 水 作 
用 ， 

2Sb + 6H,SO, -全 -sbCsO ,二 350,4 + 6H:0 
2Sb 十 6HCI 一 一 2SbCl 十 3H, 


sb + 5HNO, 全 -HSsbo, lsbO, + HO) + 5NO, 1 +2H,0 

镜 与 浓 硝 酸 起 氢化 作用 ,生成 不 溶性 的 白色 匀 酸 或 称 为 Sb,O; 的 水 合 物 ， 

加 镜 为 金属 ,不溶 于 碱 ， 

贡 高 温 时 镑 能 与 0;,S,X; 等 许多 非 金 属 直 接 作 用 ,生成 Sbs 〇 0;、SbsS;,SbX; 或 SbX; 等 ， 

忆 洋 能 与 太 多 数 金 属 生 上 成 合金 和 化 汉 物 ,如 与 大 金属 生成 MSb (M==Li,Na,K ,Rb,Cs) 
型 化 合 物 ,与 儿 ,. 铝 生成 半导体 材料 一 一 锁 化 儿 GaSb.、 匀 化 弧 AlSb， 

3. 单质 尔 的 制备 方法 

( 概 煤 辉 镜 矿 制 得 氧化 特 ,然后 用 磋 还 犀 ， 

2Shb,S, 十 90, 二 二 Sb,O, 十 6SO, 
Sb,Os + 6C -全 4Sb + 6COA 
加 以 忽 粉 为 还 原 剂 , 还 原 辉 镜 矿 粉 ， 


29hb :5 十 BFe ——6Fes 二 45b 
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4. 镜 的 应 用 


饰 热 纠 冷 腾 的 反常 特性 用 寸 短 壮 印 出 书刊 用 的 铝 字 。 巾 十 纯 铝 热 胀 冷 编 , 短 出 的 字 不 清 


蜥 ,而 且 质 软 不 耐 讶 ,而 在 名 里 加 入 镜 后 ,由 于 镜 热 缩 冷 胀 ,点 浇 钴 出 的 铅 宇 笔划 十 分 清楚 , 量 
经 久 耐 用 。 


匀 有 的 -- 些 化 侣 物 如 匀 化 儿 , 饼 化 铝 是 很 好 的 半导体 材料 ,它们 能 感受 人 眼看 不 见 的 红外 
线 ,可 做 红外 线 探 测 喘 .。 

利用 锯 酸 钠 盐 (NalsSb(OH) J], 六 氧气 镜 CV ) 酸 钠 ) 难 溶 于 水 的 性 质 ,在 分 析 化 学 土 常用 
来 检验 Na 离子 的 往生。 

全 医疗 上 , 锦 有 一 些 化 合 物 可 用 来 治疗 效 炳 , 旭 酒 石 酸 饥 钾 注 射 液 可 用 于 沙 疗 血 豚 虫 病 。 
镜 不 是 人 和 植物 所 必需 的 元 毒 ,动物 实验 表明 , 镜 对 动物 是 有 毒 的 ,会 使 它们 短命 ,至 于 镑 对 人 
的 爷 害 ,现在 还 不 太 清 楚 ， 


8. 5,3 锁 化 所 


与 N、P. As 类 似 ,Sb 也 能 生成 蚀 化 所 SbHi, 它 是 一 种 无 色 、 易 燃 , 极 毒 的 气体 ,气味 似 硫 
化 氢 。SbH; 的 毒性 比 AsH; 明 。 


SbH; 微 溢 于 水 , 易 深 十 有 机 溶剂 中 。SbH; 不 稳定 ,室温 下 即 分 解 而 放出 氢气 ， 


2SbH, 2Sb 十 3H, + 
SbH; 分 解 时 也 能 形成 类 似 “ 砷 镜 ? 的 “ 饥 镜 ? 反 应 , 砷 镜 能 落 于 NaclO ,而 镜 镜 则 不 洲 十 
NaClO0。 这 是 区 别 砷 和 镜 的 方法 之 一 。 
SbHs 具有 强 还 原 性 , 易 为 湖 湿 空气 中 的 氧 所 氧化 ; 
2SbH: 十 30,—>Sb:0,+ 3H:0 


38.5.4 锦 的 所 化 物 及 水 会 物 


锁 的 氧化 牺 与 砷 兴 杖 ,主要 有 两 种 形式 ; 
山 氧 化 数 为 十 3 的 三 氢化 二 锐 Sb:ODas ,其 水 合 物 是 亚 饥 酸 HasSbOi ,或 称 为 所 氧化 鲁 
SbOHF),. 
罗 算 化 数 为 十 5 的 五 氢化 二 镜 Sb,O;, 其 水 合 物 是 镜 酸 HLSbiOH),]， 
1. 三 氢化 二 锋 及 亚 馆 酸 
吕 三 氧化 二 镜 的 制备 
镜 单 质 或 三 硫化 二 镜 住 空气 中 燃烧 生 或 氧化 数 为 十 3 的 Sbs0),; 
dSb 十 30;: ——*Sb,0; 
23bsS; 二 90, 一 ~2Sb:03 十 6550; + 
和 磷 的 氧化 物 一 样 ,三 氢化 二 饥 世 是 以 Sb, 四 面体 为 结构 基础 的 ,以 Sbios 形式 存在 的 分 
子 结 项 ,其 结构 和 相似 。 
sb 为 白色 立方 贞 体 , 嫌 点 929K ,沸点 1698 玫 ,生成 热 为 596. 64EKJ]/mol。 它 是 以 大 性 为 
主 的 两 性 氧化 物 (KR 二 10"*)。 它 难 溶 于 水 ‘溶解度 为 0.002g/100ml 水 ), 易 深 于 本 和 碱 : 
Sh,O; + HCl 一 一 2Sbel 十 3H2O 
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SbsD0; 十 2NaOHFH 一 一 2NaSbO,( 平 镜 酸 钠 , 也 可 写成 Na[Sb(OH),]) 十 H;,O 
3) 亚 镜 酸 盐 的 强 还 原 性 


从 标准 电极 电势 看 , 亚 锋 酸 盐 在 碱 性 介质 中 是 一 个 较 强 的 还 原 剂 ; 
LHsSbh0O J HO 十 2e 一 ~SboOzr 十 50H- (和 千 一 一 各 4V 
LAgCNH3:) 十 2e 一 -Ag + 2NH， 哈 一 十 0. 373V 
它 可 以 把 LAg4NHs):j 还原 成 单质 Ag 而 自身 被 氧化 成 十 5 虱 盐 : 
Nal Sb(OH), |] 十 2LAgCNH j++ 20H ——Na[Sb (OH);s] + 2Agy 十 4NH:1 
2. 五 氛 收 二 镜 及 锐 酸 
DSbsO: 及 HySbO, 的 制备 
用 浓 硝 酸 氧 化 单 压 镜 或 三 氧化 二 镜 , 可 以 生成 氧化 数 为 十 5 的 锋 酸 或 Sb,DO; ， nH,O， 
3Sb 十 5HNO, 十 2H,0 一 3HSbO, 十 5NO + 
3SbsD 十 4HNO: 十 7H2O 一 >6HsSbO + 4NO + 
将 合 氧 本 加热 脱 水 就 可 以 得 到 五 氧化 二 锐 : 


2H,SbO, 一 一 SbsOs 十 3HsO 
儿 酸 碱 性 


Shs 为 痰 黄色 粉末 ,是 两 性 仿 酸 性 氧 尼 物 , 难 蒂 于 水 , 微 落 于 拜 生 成 锋 酸 盐 . 镜 醒 和 和 砷 本 
相同 。 实 验 表 明 , 锋 琶 是 一 元 酸 ,点 4X10- ,其 分 子 式 为 HULSbiOH),], 已 制 得 它 的 碱 多 属 


盐 , 如 开 LSbCOH)sj。 在 HLSb (OHD)s] 中 ,Sb 周围 的 6 个 OH 基 量 从 面体 结构 排 布 ,与 间 周 期 
的 H;IOs He Te 一 梓 。 


呈 异 酸 及 其 盐 的 氧化 性 
刨 酸 及 其 盐 最 突出 的 性 质 就 是 它们 的 氧化 性 。 从 标 淮 电极 电势 厦 ,As(V).Sb(Cy )， 
Bit VY > 都 是 氧化 剂 , 而且 由 于 "“ 情 性 电子 对 ”的 稳定 性 按 As.Sb Bi 的 硕 序 逐渐 增加 ,所 以 它们 
的 氧化 性 也 按 同 一 顺序 递增 。 尔 酸 可 以 把 盐酸 氧化 皮 C1,: 
H[LSb(OH)sj{ 镜 酸 } 十 2HC] 一 HLSbIOH) ,1 亚 锯 酸 ) 二 Cl 十 2H2O 


3. 十 3 与 十 5 所 化 态 化 合 物性 质 比 较 
内 容 同 础 ， 


8. 5.5 三 钢化 物 的 水 解 
内 容 同 而 。 

8.5.6 硫化 物 和 破 民 酸 盐 
内 容 同 砷 。 


98.6 锐 


8.6.1 饥 的 发 现 简 中 


镑 早 在 古代 就 被 人 类 所 利用 ,在 德国 纽 伦 侯 的 博物 忱 里 保存 着 一 些 古 代 的 小 盒 、 帮 , 箱 等 ， 
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它们 的 底部 都 是 用 金属 匀 制 成 的 ， 可 是 干 百年 过 去 了 , 尚 没有 人 能 识别 出 它 是 一 种 等 跌 的 金 
属 。 由 人 对 于 锐 、 锋 . 锡 ,. 铅 等 金属 混 消 不 清 。 因 匀 . 钴 彼此 是 同族 元 素 , 它 们 和 前 一 族 的 锡 、 铅 
两 种 元 素 双 有 共同 的 特点 。 

义 在 自然 界 中 以 合 硫 的 矿物 细 锐 矿 Bis3; 形式 大 在 。 钻 的 说 点 低 , 用 砚 可 以 将 它 从 它 的 天 
然 栗 石 中 很 容易 地 还 原 出 来 。 在 俄罗斯 中 部 ,日 15 世纪 忠 就 知道 了 雏 , 随 着 印刷 业 的 发 展 , 匀 
与 锁 开 始 用 于 铸造 印刷 铅字 .16 世纪 ,德国 治 金 学 家 阿 格 里 科 拉 (Agricola G. ,1494 一 1555) 最 
早 提出 镜 和 铅 是 两 种 独立 的 金属 ,英国 分 析 化 学 家 赭 弗 理 <Geoffroy C, 于 ) 曾 细致 地 研究 过 键 
这 种 金属 ,确认 它 是 一 种 新 金 悄 , 命 名 为 Bismuth ,拉丁 文 名 为 Bsmuthum ,元 素 符 号 为 了 ,并 
本 了 一 本 书 , 名 日 4 能 之 化 学 分 析 》。， 纺 书 于 1753 年 出 版 , 那 时 灰 弗 理 已 经 离开 了 人 问 。 


8.5.2 单质 多 


包 在 地 过 中 的 含量 为 2X10 7', 它 是 亲 和 套 元 素 , 在 自然 界 中 主要 以 辉 匀 矿 BisS; 和 青 狂 厂 
BisQ, 的 形式 存在 。 

1. 单质 狗 的 特 理性 质 

锭 为 有 银 和 色光 泽 的 金属 ,熔点 544K ,沸点 1 853K ,密度 9.80g*， cm :性 踢 . 易 和 粉碎. 刍 
没有 同 率 异形 体 . 

与 其 他 金属 不 同 的 是 , 镁 和 锐 一 - 样 热 缩 冷 胀 , 它 由 熔化 状态 歼 轩 时 ,体积 脱 胀 约 3 固态 
思 的 导电 性 能 随 着 温度 的 升 高 而 减 小 ,但 温度 达到 熔点 时 却 突然 增加 ,然后 又 随 着 温度 的 升 高 
而 下 降 。 这 种 反常 的 现象 是 由 于 它 在 各 个 阶段 成 链 类 型 不 完全 相同 所 造成 的 ， 

2. 单质 氟 的 化 学 性 质 

OD 锐 能 生成 氧化 数 为 一 3、 十 3 和 十 5 的 化 合 物 。 一 3 和 十 3 的 化 合 物 具 有 还 原 性 ,十 5 的 化 
谷物 有 氧化 性 ， 


仑 常温 下 铅 不 与 水 和 空气 作用 ,也 不 与 稀 的 非 氧 化 性 酸 作 用 , 镑 溶 于 稀 硝 酸 . 热 的 浓 硫 酸 
和 主 术 中 ,硝酸 只 能 拒 锯 氧化 成 十 3 价 ， 


2Bi 十 4HNO,( 笑 )- 人 >Bi(NOD), 上 NO +2H,0 


2Bi + 6H,SO, -全 -BicsO) ,十 3S0。 4 十 6EO 
加 外 为 金属 ;不溶 于 碱 。 
中高 温 时 包 能 与 许多 非 金 属 直 接 作用 ,生成 Bi;D;、BisS,、BiX, 等 。 
号 镜 能 与 大 名 数 金 属 生 成 合金 或 化 合 物 ,如 与 碱 金 属 生 成 M3Bi 型 的 化 合 物 , 与 之 , 铂 生 
成 半导体 材料 。 
3. 单质 氟 的 制备 方法 
山 先 起 烧 辉 镑 大 BizO; 制 得 氢化 物 ; 然 后 用 可 还 原 : 


坪 
2B1,S; 十 90), bt 十 BSO, 下 


BisOs+ 3C -2-2Bi + 3CO 4 
使 以 秩 粉 为 还 原 剂 ,还 原 尖 锯 矿 粉 ， 
PisSi+ 3Fe 一 ”~ 3FeS 十 2Bi 


4. 锰 的 应 用 


锯 可 与 某 些 金 属 一 起 制 成 优 熔 合金 ,用 于 和 白 动 关闭 器 和 活字 合金 中 ,用 碳酸 氧 饮 和 硝酸 和气 
蚀 做 药物 ,可 治疗 皮肤 损伤 和 肠胃 疾病 等 。 氧 化 锯 还 可 用 于 玻璃、 询 次 丁 业 中 。 五 气 化 锯 是 有 
机 化 党 中 常用 的 所 化 剂 。 


8.6,3 匀 的 所 化 物 及 仿 茵 酸 盐 


饮 的 氧化 物 只 有 三 氧化 二 馆 BizD: ,至 今 还 没有 制 得 纯净 的 五 氧化 一 键 Bis0;,; 也 述 没 有 分 
离 出 锯 CVY ) 的 含 氧 本 ,但 已 制 得 许多 氧化 数 为 十 5 的 含 氧 酸 盐 ,如 弱酸 钠 NaBiO,。 
1. 三 氮 化 二 凶 及 水 合 物 
包 单 质 或 二 硫化 二 锭 在 空气 中 燃 代 可 以 生成 黄色 的 Bis0),: 
4Bi + 3D， 一 一 2Bi20O， 
2Bi:S: 十 9D, 一 一 2Bi2D: 十 6S0O,+ 
由 于 馈 表 现 为 明显 的 金属 性 ,所 以 Bi:O 是 离子 型 唱 体 。BHBi:oi 为 大 性 氧化 物 
《KS 一 107' 7) ,不 溶 于 水 ,只 深 于 酸 ,在 溶液 中 存在 Bi + 或 水 解 产 物 BiD 匀 栈 离子 。Bis0s 的 水 
合 物 是 本 (OH)，,, 是 个 能 碱 。 
2, 锰 酸 的 NaBiO， 
在 碱 性 介质 中 用 强 氧 化 剂 5( 如 Cl) 可 以 把 二 3 价 镜 的 化 合 物 氧化 成 馈 酸 盐 ，; 
Bi(OHY,;,+ Cls+ 3NaOH 一 ->NapiD,+ 2NaCl 二 3H2O 
NaBiOs 是 黄色 或 棕色 无 定形 粉末 ,不 浪 于 水 。NaBiD; 在 酸性 介质 中 是 强 和 氧化 剂 ,能 把 
Mn 氧化 成 Mn : 
BisOs+ 4H+ 十 2 一 一 2910 十 2 0 一 1.593V 
MnoOy 十 8HT + 5e ——*Mn’’ 二 4H,0) qr =1, 51 有 
5NaBiO; 十 2Mn?1 (无 色 ) 十 14H1 一 >2MnOy (紫红 色 ) 十 5Bi*+ 十 5Na 十 7H2O 
在 分 析 化 学 上 ,这 是 一 个 定性 检定 溶 被 中 有 无 Mn 的 重要 反应 ， 在 硝酸 溶液 中 加 人 国体 
NaBiO , 加热 时 有 特征 的 紫色 (MnOy ) 品 现 , 则 可 交 定 溶液 中 有 Mn” 存在。 
3. 十 3 与 +5 氧 化 访 化 合 物性 质 比 较 
内 容 同 砷 。 


8.6.4 三 多 化 物 的 水 解 
内 容 同 砷 。 

8. 6.5 酸化 物 和 芒 代 酸 盐 
内 容 同 砷 。 
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第 9 章 VIA 族 元 素 


39.] VA 族 元 素 通 性 


第 VA 族 包 括 气 . 硫 、 克 、 太 和 四 五 种 元 素 , 统 称 为 氧 族 元 素 。 硫 , 硝 和 太 又 常 称 为 硫 族 元 
率 。 其 中 针 是 -- 种 稀有 的 放射 性 元 素 ， 

毛 族 元 素 的 ns*np' 价 电子 层 中 有 8 个 价 电 子 , 所 以 它们 都 能 鱼 合 两 个 电子 形成 氧化 数 为 
一 2 的 阴离子 ,表现 出 非 金属 元素 的 特征 。 

与 尚 素 原 子 相 化 , 氧 族 元 崇 原 和 子 结 合 丁 个 电子 当然 不 像 廿 素 原 子 结合 - -个 电子 那么 容易 。 
氢 族 元 率 的 第 一 电子 亲 合 势 都 是 正 值 ,而 第 二 电子 亲 合 势 却 是 很 大 的 鱼 值 , 这 说 明 引 进 第 二 个 
电子 时 强烈 吸 热 , 因 此 氧 族 元 素 的 非 金 有 属 活 汕 性 异 于 商 案 。 

除 氧 惧 外 ,在 硫 、 硒 , 磋 的 价 电 子 屋 中 都 存在 空 的 a 畔 遂 , 当 它们 与 电 负 性 大 的 元 案 结 合 
时 ,qa 轨道 也 参加 成 键 。 所 以 大 、 硒 . 磋 可 以 表现 出 更 高 的 氧化 态 , 它 们 的 最 高 氧化 数 为 十 6, 与 
它们 的 族 数 相 …- 致 。 

氢 族 元 夫 的 原子 半径 .离子 羊 径 .电离 势 和 电 负 性 的 变化 趋势 和 南 素 类 似 。 随 着 电离 能 的 
降 估 , 氧 族 元 素 从 非 金 属 过 滤 到 金属 : 氧 和 硫 是 典型 的 非 金 属 ; 硒 和 确 是 半 金 属 : 而 外 是 金属 . 

氧 族 元 案 单 键 的 键 能 , 随 着 原子 羊 径 的 增 大 而 依次 降低 。 但 氧 分子 反常 , 氧 具 有 较 低 的 键 
能 ,其 原因 是 ， 

(了 0 气 的 原子 半径 较 小 , 孤 电 了 于 对 之 间 有 较 天 的 排斥 作用 ; 

《2) 扯 原 了 役 有 4 轨道 ,人 它 不 能 形成 a 一 pr 从 ,所 以 一 -上 单 键 较 朋 ， 

囊 9.1 包 族 元 束 的 性 质 


相对 厚 子 质量 
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9.2.1 所 的 发 现 简 风 


氧气 的 发 现 经 历 过 一 段 曲折 的 历史 。18 世纪 初 ,德国 化 学 家 施 塔 尔 人 Stahl G, EE. ,1660 一 
1734) 等 人 提出 " 燃 素 理论 ”, 认 为 -- 妇 可 以 燃烧 的 物质 均 由 灰 和 “" 燃 泰 "组 成 ,物质 燃烧 后 剩 下 
来 的 是 大 ,而 燃 率 本 身 变 臧 了 光 和 热 , 散 这 到 空间 去 了 。 这 样 一 来 ,燃烧 后 物质 的 质量 应 当 减 
轻 , 但 人 们 发 现 , 炼 铁 时 懈 烧 过 的 铁 块 的 质量 不 是 减轻 ,而 是 增加 了 , 锡 .未 等 交代 后 ,也 都 比 原 
先 重 。 为 秆 么 燃 素 跪 掉 后 ,物质 反而 会 增加 嘴 ? 随 着 欧洲 工业 单 命 的 发 展 , 金 属 的 冶炼 和 炮 烷 
在 生产 实 幅 中 给 化 学 提出 了 许多 新 问题 ,冲击 着 燃 素 理论 ， 

1771 年 一 1772 年 间 , 瑞 典 化 学 家 售 戎 (Scheele 区， W. ,1742 一 1786) 在 加 热 红 色 的 氧化 
球 .黑色 的 氧化 锰 . 硝 石 等 时 制 得 了 氢气 ,把 顽 着 的 蜡烛 放 在 这 个 气体 中 ,火烧 得 更 加 明亮 。 了 他 
把 这 个 气体 称 为 “ 火 空 气 ”。 他 还 将 磷 . 硫 北 钾 等 放置 在 密闭 的 玻璃 界 内 的 水 面 上 燃烧 ,经 过 -一 
段 时 间 后 ; 鲁 罩 内 的 水 面 上 升 了 1/5 高 度 , 接 着 ,会 勒 把 一 支点 燃 的 蜡烛 放 进 剩余 的 "用 过 了 
的 ”空气 里 去 ,不 一 会 儿 , 蜡 灿 炉 灭 了 。 他 把 不 能 支持 蜡烛 燃烧 的 空气 称 为 无效 的 空气 ”。 他 认 
为 空气 是 由 这 两 种 彼此 不 间 的 成 分 组 成 的 ， 

1774 年 8 月 ,英国 科学 家 普 利 斯 特 里 (Priestley J. ;1773 一 1804) 在 用 一 个 直径 达 - -英尺 
的 附 光 透镜 却 热 密 师 在 玻 刺 畦 内 钓 思 化 对 时 得 到 了 氧气 。 他 发 现 物质 在 这 种 气体 里 燃烧 比 在 
空气 中 更 强烈 ,他称 这 种 气体 为 * 脱 去 燃 素 的 空气 ”。 

会 坦 和 普 利 斯 特 里 虽然 先后 独立 地 发 现 了 氧气 ,但 由 十 他 们 硬 守 陈旧 的 燃 素 学 说 ,使 得 他 
们 都 不 知道 自己 找到 了 什么 ， 

1774 年 ,法 国 著 和 名 的 化 学 家 拉 瓦 锡 (Lavoisier ,上 L, ,1743 一 1794) 正 在 研究 磷 、 硫 以 及 一 
些 金 周 同 烧 后 质量 会 增加 而 空气 减少 的 问题 ,大 量 的 实验 事实 使 他 对 燃 京 理论 产生 了 极 太 十 
缝 。 正 在 这 时 , 普 利 斯 特 里 来 到 巴黎 ,把 他 的 实验 情况 告诉 了 拉 瓦 锡 。 拉 瓦 锡 立 刻意 识 到 他 的 
英国 同事 的 实验 的 重要 性 。 他 马上 重复 了 普 利 斯 特 里 的 实验 , 末 真 得 到 了 一 种 支持 燃烧 的 气 
体 , 并 确定 这 种 气体 是 一 种 新 的 元 素 。1775 年 4 月 , 拉 瓦 错 向 法 国 巴 歼 科 学 院 提出 报告 一 一 金 
属 在 粮 烧 时 与 之 相 化 合并 增加 其 重重 的 物质 的 性 质 - 一 公布 了 氧 的 发 现 , 他 说 这 种 气体 几 平 
是 网 时 被 普 利 斯 特 里 、 合 勒 和 他 里 己 发 现 的 。 
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氛 的 发 现 不 是 一 个 人 所 做 的 。 轧 格 斯 在 (资本 论 3 第 二 卷 序言 中 提 到 :“ 普 利 斯 特 里 和 使 勒 
已 经 找 出 了 氧气 ,但 不 知道 他 们 找到 的 是 什么 。 他们 不 免 为 现 有 燃 素 范畴 所 束缚 。 这 种 本 来 可 
以 推翻 全 部 燃 素 观 扣 井 使 化 学 发 生 单 合 的 元 素 , 没 有 在 他 们 手中 缚 下 条 实 。 不 过 普 利 斯 特 里 全 
科 就 把 他 的 发 现 告 拆 了 巴黎 的 拉 反 锡 ; 拉 只 锡 依据 这个 新 的 事实 研究 了 整个 健 素 化 学 ,方才 发 
现 这 种 新 的 气体 是 一 -种 新 的 化 学 元 察 。 燃 娆 的 时 候 , 并 不 是 什么 神秘 的 燃 率 从 燃 嫉 体 分 离 ,而 
是 这 种 新 的 元 素 和 这 种 物 体 化合 。 因 此 .在 燃 雪 形式 上 倒立 者 的 整个 化 学 才 正 立 起 来 。 照 拉 岂 
锡 后 来 主张 ,他 和 其 他 两 位 学 者 是 间 时 并 且 相 互 独 立地 发 现 氧气 。 虽然 事实 不 是 如 此 ,但 同 其 
他 两 位 比较 起 来 ,他 仍 不 失 为 上 氢气 的 真正 发 现 者 ,因为 其 他 两 位 不 过 乒 出 了 氧气 ,但 一 点 儿 也 
不 关 道 他 们 目 己 找 册 了 行人 委 。 

正 是 拉 六 锡 的 实 驻 和 结论 ,使 当时 的 化 学 研究 者 们 正确 赐 认 识 了 空气 的 组 威 戌 分 和 氧气 
对 物质 燃烧 所 起 的 作用 ,二 击破 了 燃 素 学 说 ,发 现 了 气 。 拉 瓦 锡 一 生 瘟 然 没 有 发 明 过 什么 新 化 
合 物 和 新 化 学 反应 ,但 他 是 历史 上 最 杰出 的 化 学 家 之 一 .他 赤 出 的 天 才 表 现在 他 能 看 到 旧 理 论 
的 主要 弱点 ,并 能 杷 有 用 的 事实 和 更 正确 .更 全 面 的 新 理论 缚 合 起 来 。 

1777 年 , 拉 拟 锡 合 名 此 种 气体 为 Oxygen( 气 )。 它 由 希腊 六 oxus-( 酸 ) 和 geinotnai( 源 ) 组 
成 , 即 成 酸 的 元 素 ”" 的 意思 . 它 的 元 素 符 号 为 〇 ,我 国清 未 学 者 徐 寿 把 这 种 气体 称 为 * 羊 气 ", 后 
来 为 了 统一 ,到 了 其 中 的 “ 羊 " 字 因 是 气 悼 ,又 期 了 部 首 " 气 头 , 成 为 今天 我 们 使 用 的 “ 氧 子 。 

1998 年 6 月 13 日 必 中 国 科 学 报 ? 刊 载 了 由 顾 关 元 同志 撰写 的 “漫话 气 的 发 现 ? 一 文 .文章 
指出 在 我 国 , 对 于 氢 的 提 谍 和 研究 , 早 在 唐 朝 就 开始 了 , "作者 进一步 指出 ;鉴于 我 国 南北 瘟 
的 时 候 , 炼 丹 本 已 经 很 流行 ,当时 的 人 就 知道 用 火 硝 加 热 等 方法 ,所 以 我 国 对 氧气 的 最 早 发 现 ， 
时 间 可 能 更 早 , 大 概 是 在 6 世纪 。” 


9.2.2 单质 气 


氧 是 地球 上 会 量 最 多 .分 布 最 广 的 元 素 , 约 占 她 壳 总 质量 的 46. 6%。 它 性 及 岩石 层 ,、 水 层 
和 大 气 层 。 在 岩石 层 中 , 毛 主 要 以 氟 化 物 和 含 氧 酸 盐 的 形式 存在 ， 在 海水 中 , 氧 占 海水 质量 的 
89% 。 在 大 气 层 中 , 氧 以 单质 状态 存在 , 约 占 大 气质 量 的 23 多。 
自然 界 中 的 氧 会 有 三 种 同位 素 , 即 *O、"O 和 OO。 在 普通 氧 中 ,80O 的 会 量 占 99.76% ,1 
占 0. 04 上 ,50 占 0.2%。1O 是 一 种 稳定 同位 素 , 常 作为 示 踪 原子 用 于 化 学 反应 机 理 的 研究 
中 。 
单质 氧 有 氧气 O 和 和 锯 氧 O; 两 种 同 素 蜡 形体 。 在 高 空 约 25km 商 度 处 ,。 分 子 受 到 太阳 
光 紫 外 线 的 辆 射 面 分 解 成 口 原子 。O 亲子 不 稳定 ,与 Qs 分 于 结合 生成 品 ; 分 子 ， 
O, 0 
O 二 0 -一 -OO; 
当 品 ; 的 深度 在 大 气 中 达到 最 大 值 时 ,就 形成 了 厚度 约 20km 的 环绕 地 球 的 臭氧层 ,中 能 


吸收 藏 长 在 220~~330nm 范围 的 紫外 光 , 吸 收 紫 外 光 后 ,Das 又 分 解 为 (jz: 
柴 外线 


20), 30, 
因此 ,高 层 大 气 中 存在 着 口 ; 和 0 〇 x 互相 转化 的 动态 平衡 ,消耗 了 太阳 辐射 到 地 球 革 的 能 量 . 正 
基 钻 氧 层 吸 收 了 大 量 紫 外 线 , 才 使 地 球 上 的 生物 免 遭 这 种 高 能 紫外 线 的 伤害 。 
1. 氮气 〇 ，, 
上 〇 , 是 一 种 无 色 .无 复 的 气体 ,在 90K 时 凝聚 成 淡 蓝 色 的 液体 ,到 54K 时 凝 从 成 淡 蓝 公园 
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体 。0。 有 了 明显 的 顺 磁 性 ,是 非 极 性 分 子 , 禁 易 管 于 极 性 溶剂 水 中 ,293EK 时 idm 水 中 只 能 洲 解 
30cm’ 氢气。 上 ; 在 水 中 的 洲 解 度 昌 小 ,但 它 却 是 水 生动 植 牺 圳 以 生存 的 基础 。 

(DO, 分 于 的 结构 

基态 上 厌 子 的 价 电子 层 结构 为 25:2p! ,根据 口 ;分子 的 分 子 轨道 能 级 图 , 它 的 分 了 于 统 道 圾 
示 式 为 ;KK(cs (oz (os ?Cmaps (nzs ra 六 ,由 此 我 们 可 以 写 出 Os 分 子 的 结构 式 ， 


Oot 或 D 一 一 0 
[ 


在 Ds 分 于 中 有 -个 o 键 和 两 个 三 电子 7 键 , 每 个 三 电子 键 中 有 两 个 电子 在 成 键 轨道 
一 个 电子 在 反 键 轨道 ,从 键 能 看 , 它 相 当 于 半 个 正常 的 * 键 ;两 个 三 电子 5 键 侣 在 -起 , 键 能 相 
当 于 一 个 正 测 的 r 键 , 氏 此 GO: 分 了 于 总 键 能 相当 于 O= 避 冯 键 的 键 能 (494k] /mol)， 


在 Di 分 子 的 分 子 轨道 能 级 围 上 ,我们 看 至 在 反 键 轨道 上 有 两 个 成 单 电子 ,所 以 Di 分子 
是 顺 磁 性 的 。 


TT, 
pd py 


pe 十 
人 二 2 + 人 十 一 -+ 下拉 
~、 opy Np 


9.1 03 分 子 的 分 子 轨 道 能 纹 图 ( 略 去 9 ,90) 

名 0, 的 制备 

空气 和 水 是 制 取 0D; 的 主要 原料 ,工业 上 使 用 的 氧气 大 约 有 97 史 是 从 空气 中 提取 的 .3 兴 
的 氧 来 自 电 解 水 。 

工业 车 制 取 氧 ,主要 是 通过 物理 方法 液化 空气 ,然后 分 馏 制 气 。 把 及 得 的 氧 和 讨 入 高 压 钢 拍 
中 和 存储 ,便于 运 竹 和 合用。 此 方法 制 福 的 氧气 ,纯度 商 达 99.55， 

实验 室 中 制备 90: 最 常用 的 方法 是 ， 

(a) 以 Nn; 为 届 化 齐 , 加 热 作 解 KCIiD;: 


和 TD 


5KCIO, 一 me 2KCI 十 30, 4 
Cb) NaNO; 加 热 分 解 ， 

2NaNO, = 2NaNO, + O, 4 
(ec) 金属 氧化 物 加 热 分 解 ; 


2Hegt) -和 2He 二 站 
《qd) 过 氧化 物 却 热 分 艇 : 
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六 
2Bal }, 一 Ra 十 (), 下 
2, 与 氧 


只 氧 因 其 具有 -种 特殊 的 胜 臭 昧 而 得 名 。D: 是 一 种 淡 艺 色 的 气体 ,O, 在 稀薄 状态 下 并 不 
吴 , 闻 起 来 有 清新 爽快 之 感人 们 一 般 都 有 这 种 体验 ,雷雨 之 后 或 在 松树 林 里 漫步 ,都 令 人 呼吸 
舒畅 ,沁人心脾 ,就 是 因为 有 少量 口 , 存在 的 缘故 ， 

DO; 比 DO; 易 液化 ,161K 时 变 成 暗 蓝 色 液体 ,但 难于 固化 ,在 22K 时 ,DO, 凝 成 黑色 帅 体 。O 〇 ， 
古 抗 磁性 的 ， 

(DO; 分 子 的 结构 

在 bs 分 子 中 ,0 原子 采取 sz 杂 北 , 角 项 口 原子 除 与 男 外 两 个 品 
原 于 生成 两 个 o 键 外 ,还 有 一 对 扳 电 子 对 。 荔 外 两 个 口 原子 分 别 各 有 两 
对 颖 电子 对 。 在 三 个 口 原子 之 则 还 存在 着 一 个 重 直 于 分 子平 面 的 三 中 温 
少 四 电子 的 离 域 的 键 (II;), 这 个 离 域 的 x* 键 是 由 角 顶 〇 原子 提供 两 
个 工 电 子 , 另 外 商 个 口 原 子 各 提供 一 个 x 电子 形成 的 ,由 于 三 个 0 原子 
上 和 狠 电 子 对 相互 排 床 ,使 0), 分 子 呈 等 爵 三 角形 , 键 角 为 116. 8" , 键 长 为 图 2 D, 分 于 的 
1 27. Spm 。 结构 图 

根据 分 子 轨道 法 处 理 Di: 分 子 中 Hi 键 的 结果 ,三 个 O 原子 的 这 组 
平行 的 p 轨道 进行 线性 组 合成 三 个 分 子 轨 道 , 一 个 是 成 键 轴 道 (yp,), 另 一 个 是 非 键 轨道 (J,)， 
第 三 个 是 反刍 轨道 必 ,) ,轨道 的 能 量 依 次 升 高 ， 
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三 不 0 看 寺 人 三 性 直言 成 | 
二 序 ?下 关 
条 

AS 包 中 3 反刍 
[A “> [el 
& 9 

挤 巾 忆 妙 。 中 2 非 鱼 

机 ”中 1 成 全 


图 多 3 分子 轨道 法 处 理 O; 分 子 中 TI 刍 的 结果 
四 个 电子 依次 填 人 成 键 轨道 和 非 键 轨道 ,分 子 斩 道中 不 存在 成 单 电 子 , 记 以 (Js 分 子 是 


抗 砸 性 的 。 而 且 每 两 个 O 原子 之 间 的 键 级 为 1 ,不足 一 个 双 键 ,所 以 O, 分 子 的 键 长 
(127. 89pm) 比 O; 分 子 的 键 长 (120. 8pm) 长 一 些 ,O, 分 子 的 键 能 也 低 于 O, 分 子 日 不 够 稳定 
@O, 的 性 质 和 用 途 


(a) O: 不 稳定 , 常 肖 下 就 可 分 解 , 在 桨 外 线 或 催化 剂 C(MnO: .PbO,、 铀 黑 等 ) 存 在 下 ,会 加 
速 分 解 


20;—*30, APBe = 一 284k] /mol 
(5 分 解放 出 热量 ,说 明 Os 比 O; 有 更 大 的 化 学 活性 。 无 论 在 酸性 或 碱 性 条 件 下 ,DO, 都 出 
Di 有 更 强 的 氧化 性 。 
(b) Ds 是 一 种 极 强 的 氧化 剂 ,其 氧化 能 力 介子 O 原子 和 OO, 分 子 之 间 : 仅 次 于 下 ;。 人 例如 它 


能 氧化 一 些 只 具 弱 还 原 性 的 单质 或 化 合 物 , 有 时 可 把 某 些 元 素 氧 化 到 不 稳定 的 高 价 状态 


2AgE 十 20D3 一 一 AgzUst 过 和 氧化 银 ) 十 20; ' 
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et 二 0 二 2H —rH,XAeD TO, + 
(还 能 妹 速 是 定 明 地 氧化 了 离子 成 1;, 这 个 反应 被 用 米 测定 0; 的 含量 ， 
fj 十 2 十 HO 一 一 *1 十 QO; 十 2OH . 
()s 还 能 氧化 CN ,这 个 反应 可 用 来 治理 电镀 工业 中 的 含 氰 废水; 
(0; 十 CN 一 -rxDOCN 十 DO; + 
2OCNT 十 204 一 -2CO, + 十 N, 十 20, + 
0O; 还 能 氧化 有 机 物 , 特 别 是 对 烯 泽 的 氧化 反应 可 以 用 来 确定 不 饱和 双 键 的 位 置 ,例如 . 


CHCHCH = UH; CHCHCHO EHCHO 
1- 丁 炸 
CHCH=CHCH; 2CHICHO 
2- 丁 烯 
微量 的 〇 ,能 消毒 杀菌 ,对 人 体 健 康 有 益 ,但 空气 中 人 〇 , 含量 超过 10 "ng/g 时 ,不 仅 对 人 体 
有 补 , 而 且 对 农作物 等 也 有 害 , 它 的 破坏 性 也 是 基于 它 的 氧化 性。 
\ 色 臭氧 层 空洞 
近年 来 梨 护 地 球 生 命 的 高 空 奥 氧 层 闸 临 严重 的 威胁 , 随 着 人 类 活动 的 频繁 和 工农 业 生产 
及 现代 科学 技术 的 大 规模 发 展 , 造 成 大 气 的 污 光 日 趋 严 重 , 大 气 中 的 还 原 性 气体 污染 物 如 氟 利 
帅 SO, CO.EHSJNO 等 越 来 越 多 ,它们 同 大 气 高 层 中 的 避 : 发 生 反 应 ,导致 了 :深度 的 降低 ， 
讽 如 和气 利 唱 是 一 类 含 气 的 有 机 和 北 合 物 ,CClF; CC]E 等 被 广泛 应 用 于 制冷 系统 、 发 泡 剂 . 洗 净 
剂 . 杀 虫 剂 , 除 复 剂 .头发 叶 雪 剂 等 等 . 氛 利 帅 比 学 性 质 稳 定 , 易 皖 发 ,不 溶 于 水 。 进 人 人 大气层 后 
受 此 外线 辐射 而 分 解 产生 Cl 原子 ,Cl 原子 则 可 引发 破坏 人 〇 ;的 循环 反应 : 
CL 十 (一 人] 人 + OQ,+ 
CIO 十 一 一 0,+ 
由 第 一 全 反应 消耗 掉 的 Cl 原子 ,在 第 二 个 反应 中 六 重 新 产生 ,又 可 以 和 另外 一 个 3 从 了 于 
反应 ,因此 每 个 Cl 原子 能 参与 大 量 的 破坏 0; 的 反应 ,而 Cl 原子 本 身上 只 作为 催化 剂 ,反复 起 分 
解 bs 的 作用 ， 
近年 来 不 断 测量 的 结果 证 实 , 自 氧 层 已 经 开始 变 蘑 ,乃至 出 现 空洞 。 例如 1985 年 ,发 现在 
南极 上 空 出 现 了 面积 与 美国 相近 的 臭氧 屋 空洞 ,1989 年 又 发 现在 北极 上 上空 正 在 形成 的 太一 个 
奥 氧 屋 空 润 。 息 氧 层 变 薄利 出 现 空洞 ,就 意 昧 着 更 多 的 英 外 线 辐射 到 达 地 面 ,紫外 线 对 生物 具 
有 破坏 性 ,对 人 的 皮肤 .眼睛 ,甚至 免疫 系统 都 会 造成 伤害 .强烈 的 时 外 线 还 会 影响 鱼 虾 类 和 其 
他 水 生生 物 的 正 贡 生生, 刀 至 造成 某 些 生物 灭 禾 , 广 重 阻碍 各 种 农作物 初 树木 的 正常 生长 ,区 
会 使 由 CO; 景 增加 而 导致 的 温室 效应 加 删 ,从 而 对 地 球 上 的 生命 产生 严重 的 影 啊 ， 
家 和 2 握 和 奥拓 的 物理 性 上 质 


气体 颜色 
液体 颜色 
熔点 (K) 


沸点 CK) 
临界 温度 (KK&) 
273K 时 在 水 中 的 溶解 度 (mol * dm ) 


为 了 保护 臭氧 层 免 遭 破 让 ,世界 各 国 于 1987 年 等 定 了 袭 特 利 尔 条 约 , 即 楚 止 使 用 握 利 虽 
和 其 他 讽 代 烃 的 同 际 公约 。 联 合 国 环境 计划 奢 对 臭氧 消耗 所 引起 的 环境 效应 进行 了 估计 ,认为 
里 氧 每 减少 1%, 具 有 后 理 破坏 力 的 紫外 线 将 增加 1 3 .保护 臭 氧 层 须 依靠 国际 大 合作 ,建立 
“个 全 球 范 围 的 臭氧 浓度 和 紫外 线 强度 的 监测 网 络 是 十 分 必要 的 ， 


9.2,3 和 挟 的 成 键 特征 


氧 是 一 种 化 学 性 质 活 泼 的 元 素 , 它 几乎 能 同 所 有 的 其 他 元 素 直 接 或 间接 地 化 合生 成 类 型 
个 同 ,数量 众多 的 化 合 物 。 这 不 仅 是 由 于 在 原子 氧 和 分 子 气 中 有 成 单 电子 ,臭氧 分 子 中 还 有 宙 
域 的 大 亚 键 ,所 以 在 形成 化 合 物 时 , 氧 原 子 , 氧 分 子 和 臭氧 分 子 都 可 以 作为 形成 化 合 物 的 基础 
1. 气 原 于 形成 化 合 物 时 的 成 键 特征 
中 形 成 离子 刍 
从 电 负 性 小 的 原子 中 夺取 电子 形成 0 离子 ,构成 离子 型 化 合 物 , 氧 的 氧化 数 为 一 2, 例 如 
碱 金属 氧化 物 Na, 〇 O 和 大 部 分 碱土 金属 氧化 物 CaO。 
凶 形 成 共 价 键 
构成 共 价 型 化 合 物 ,所 的 氧化 数 为 一 2, 它 可 以 分 为 站 下 几 种 情况 ， 
(a)0O 原子 采取 sp’ 如 化 ,提供 两 个 成 单 电子 形成 两 个 共 价 单 键 ， a 
为 外 两 个 杂 化 轨道 被 两 对 弧 电 子 对 占据 ,分 子 构 型 为 角形 ,如 H,O、 Kp 
ClsO.OF, 等 。 只 有 在 OF, 中 氧 才 表现 为 十 2 氧化 态 ,因为 上 的 电 负 Se 
性 比 O 大, 称 为 二 氟化氢 。 和 及 ~ 
(b)O 原子 采取 sp! 条 化 ,形成 两 个 共 价 单 键 , 同 时 提供 -对 孤 111" 
电子 对 形成 一 个 配 位 键 ,如 在 HiO+ 中 ,其 结构 毗 扁 平 的 棱锥 体 ， 
人 HOH 约 为 115"。HeO 分 子 中 氧 原子 是 通过 配 位 键 与 氧 结合 的 。 ”图 94 ClO 的 分 子 结 构图 
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+ HO 南 子 的 扁平 的 楼 惟 体 寻 构 图 

(OD 原子 采取 sp 杂 化 ,提供 两 个 成 单 电子 形成 一 个 共 价 双 键 ,另外 两 个 杂 化 轨道 被 丙 
对 抓 电子 对 占据 ,如 在 HsCO (甲醛 ) .COCly( 光 气 ).CO(NH,),( 尿 带 ) 等 化 合 物 中 ' 原子 以 一 
个 双 键 同 男 外 的 原子 相 联 。 分 子 构 型 为 平面 三 角形 ， 

在 HzCO 分 子 中 ,QO 原 于 以 一 个 成 单 电子 与 C 原子 形成 一 个 6 共 价 单 键 ,在 p 轨道 上 的 另 
一 个 成 单 的 "电子 与 C 原子 的 p 轨道 上 的 电子 生成 一 个 简直 于 分 子平 面 的 键 : 即 在 局 原 
子 与 局 原子 之 间 形 成 一 个 共 价 双 键 。 

(do 原子 采取 sp 杂 化 ,提供 两 个 成 单 电 子 形成 一 个 共 价 双 键 ,同时 提供 一 对 孤 电 子 对 形 
成 一 个 配 位 键 , 即 形成 一 个 共 价 三 键 。 分子 构 型 为 直线 形 ( 如 在 CO.NO 中 )， 

器 形 成 配 位 键 

(a) 原子 可 以 提供 一 个 空 的 2p 轨道 ,接受 外 来 配 位 电子 对 而 成 键 ,如 在 有 机 胺 的 氧化 
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A i 本 
A: © = 0O: SC 人 


配 位 n 键 
图 9.6 CO 分 子 的 直线 形 结构 图 
物 RN 一 口 中 


bt 原子 既 可 以 提供 一 个 空 的 28 轨道 ,接受 外 来 配 位 电子 对 而 成 键 , 也 可 以 同时 提供 
“对 珠 电 子 对 反馈 给 原配 位 原子 的 空 轨道 而 形成 反 局 键 ,如 在 HsPDO, 中 的 反馈 键 称 为 4 一 px 
键 ,P 二 QO 键 仍 只 具有 双 键 的 性 质 。 

2. 氧 分 子 形成 化 合 物 时 的 成 链 特 征 


于 
心 
D0; 分 子 结合 一 个 电子 ,形成 超 氧 离子 D， ,在 Oz 离子 中 .O 的 氧化 
一 心理 
数 为 一 1/2, 例 如 KO oFEb-o 


@@D:, 分 子 结合 两 个 电子 ,形成 过 氧 离子 Oi- 或 共 价 的 过 氧 链 “得 
-O- O 一 ,构成 离子 型 过 氧化 物 ( 如 NaO。 BaO 等 ) 或 基价 过 氧 信物 (如 


H;:O;.H,S,O, ,KSC), 等 ) 。 图 3.7 HPO, 分 
0, 分 子 失 去 一 个 电学 ,形成 二 氧 基 阳离子 0 的 化 合 物 ,O 的 氧化 
笋 为 十 172。 例 如 : 全 T 备 


DOD; AsF; 一 一 > 人 。+ [AsF,|- 
O; Pit 3F, 一 :+ [PtF, ]- 

0 分 子 的 第 一 电离 势 是 1175, 7kJ/imel, 在 O+ 离子 中 0- 一 0 键 长 为 112bm, 可 以 预 风口， 
分 子 的 第 二 电离 势 -一 定 很 高 ,Di 离子 的 化 合 物 是 难于 形成 的 。 

OO， 分 于 中 每 个 原子 上 都 有 一 对 孤 电 子 对 ,可 以 成 为 电子 对 给 予 体 向 具有 空 斩首 的 例 属 
离子 配 位 。 例 如 ,血液 中 的 血红 素 是 由 Fe“ 同 企 啉 衔 生物 形成 的 配合 物 。 血 红 素 是 平面 分 子 ， 
其 中 的 Fe 有 6 个 空 轨 道 ,4 个 接受 来 自 血红 素 的 4 个 NN 原子 的 配 位 电子 ,1 个 接受 来 自 组 氨 
酸 N 的 配 位 电子 , 另 一 个 可 道 地 与 氧 分 子 配 位 结合 ， 

[HmFe]+0;, 一 二 LHRHmFe 0,] 
式 中 Hm 代表 中 啉 衡 生 物 。 这 样 ,动物 体内 的 血红 素 便 起 到 了 运载 氧气 的 作用 ,从 而 成 为 截 氧 体 ， 


tht Ri 


CH too 直 HaCeoH 
HC” “eH 


图 9.8 Fe 同 趾 啉 衍生 物 形 成 的 血红 素 结 构图 
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3， 鼻 氧 分 子 形成 化 合 物 时 的 成 键 特征 


(3 分 子 可 以 结合 1 个 电子 ,形成 臭氧 离子 O07 ,构成 离 了 型 臭氧 化 物 , 如 KO,; 或 结合 2 个 
电子 形成 共 价 的 复 氧 链 -O 一 0- 〇 一 ,形成 共 价 型 臭氧 化 物 , 如 OF,。 
氧 在 化 合 物 中 的 成 键 特 征 总 结 在 表 9. 3 中 ， 
表 93 氧 在 化 合 物 中 的 成 键 特征 


结构 基础 万 键 情 况 实 例 
LN ,离子 型 化 台 物 Najl) ,CaD 
一 0 一 或 一 0 一 ,sp 杂 化 HQ ,HO 
O 〇 原子 | 9 三 ,spr 条 化 HiCO,COC1， 
DD 三 ,sp 厅 化 :OC ,NO 
”OO : ,接受 配 位 电子 RiN—0 
| 于 O: {4d- pr 键 ) HPO), 
上 7 离子 1 KO, 
D3 移 子 Kl), 
(0; 季子 -已 一 口 一 “过 氧 链 Ft; 
DO， 高 了 Oz [LPFs |]- 
| De HmFe*D, 
Dj 离子 QO;t 自 氢化 儿 }) 
0 
nd 一 OO: 一 “臭氧 链 OJF, 
9,2.4 水 


水 是 地 球 上 分 布 得 最 广 的 物质 , 它 几 乎 占 去 了 地 球 表 面 的 3/4, 它 是 支持 地 球 上 一 二 牛 合 
体 的 重要 因素 之 - 

由 于 自然 界 中 的 氨 存 在 着 两 种 同位 素 :IH 或 H,:H 或 D( 称 为 气 )( 氢 述 有 第 二 种 同位 素 
日 或 T, 称 为 氛 , 它 只 存在 于 原子 核 赔 变 过 程 中 ,因此 这 里 不 讨论 :HH), 而 自然 界 中 氧 又 存在 着 
三 种 同位 素 :…D、O 和 ”ODO ,因此 自然 水 中 应 该 存在 着 9 种 不 同 的 水 ,分子式 如 下 ， 


HiO HPO HBO 
2O DYO DiO 
HD"O HDzO HD'"O 


在 这 9 种 不 同形 式 的 水 中 ,以 HEO 最 多 , 妈 普 通 水 ,平时 就 用 HsDO 这 一 分 子 式 来 表示 普 
遂 水 。 际 普通 水 之 外 ,DD 和 Hao 最 为 有 用 ,DIO 称 为 重水 ,用 DsO 这 一 分 子 式 来 表示 ,重水 
是 核 工业 中 最 常用 的 中 子 减速 剂 。HiO 称 为 重 氧 水 。 重 氧 水 是 研究 化 学 反应 特别 是 水 解 反应 
机 理 的 示 踪 物 。 重 水 不 能 维持 动 植物 的 生命 。 
1. 水 分 子 的 结构 


在 HO 分 子 中 ,O 原子 采取 sp’ 杂 化 ,在 四 个 sp? 杂 化 轨道 中 ,有 两 个 全 
杂 化 轨道 被 两 对 孤 电子 对 占据 ,另外 两 个 杂 化 轨道 与 两 个 日 原子 生成 两 个 “ 寺 允 
5 共 价 键 , sp 杂 化 成 键 , 键 角 理 应 为 109. 5*, 但 由 于 孤 电 子 对 对 成 键 电子 对 。。 107 4 
有 排斥 作用 ,所 以 被 压缩 为 104. 5"。 a 
在 流 态 水 中 ,水 分 子 之 间 通 过 气 键 形成 缚 合 分 子 (H:D)，,r 一 2,3,4,5 a 
“…。 每 个 原子 周围 有 两 个 近 的 和 两 个 远 的 日 原 子 , 与 近 的 那个 了 H 原子 相 


《二 下 /me 
人 } | F 


Lr 


中 36pm, 即 为 () ” 键 长 ,而 与 远 的 那个 H 诛 了 于 相距 180pm .两 个 HO 分 子 之 间 柑 距 276pm、 
印 氨 键 的 键 长 。 


96 mn 
村 p = 


3 .人 > i sp 
, 下 
HN ， 


图 93.10 水 分 于 之 间 的 反刍 图 9.11 冰 中 水 分 子 的 四 面体 形 排列 情况 
水 分 了 于 的 缔 侣 是 一 种 放 热 过 程 ; 
纺 侣 
rH.t) HD), 


湿度 升 高 ,水 的 缔 合 程度 下 降 ; 温 度 降 低 ,水 的 缔 合 程度 增 大 ,273K 时 水 凝结 成 六, 全 部 水 
分 子弹 合 在 一 起 ,成 为 一 个 巨大 的 缔 合 水 分 于 ， 


2. 水 的 污染 与 净化 


水 足 宝 咒 的 自然 资源 ,是 人 类 生活 、 动 植物 生长 和 工农 业 生 产 不 可 缺少 的 物质 。 人 类 咎 产 
相生 活用 水 ,基本 上 都 是 淡水 ,地 球 上 全 部 地 面 和 地 下 的 江水 量 总 和 仅 占 总 水 量 的 0.63%. 随 
看 社会 的 发 展 和 人 们 生活 水 平 的 提高 ,生产 和 生活 用 水 量 在 不 断 上 升 . 人 类 年 用 水 量 已 近 4 万 
公立 方 米 ,全 球 有 60% 的 陆地 面积 淡水 供应 不 足 , 近 20 亿 人 饮用 水 短缺 。 联合国 早 在 1977 年 
就 向 全 世界 发 出 警告 ;水 源 不 久 将 成 为 继 石油 危机 之 后 的 另 一 个 严重 的 全 球 性 危机 、 据 统 计 ， 
全 球 对 水 的 需求 ,每 20 年 将 增加 一 倍 ,但 水 的 供应 却 不 会 以 这 个 速度 增加 ， 人 类 不 但 需 水 量 
大 ,而 且 随 着 工农 业 的 迅速 发 展 和 人 口 增长 ,人 类 排放 的 广汽 ) 水 量 也 急剧 增加 ,使 许多 江河 、 
湖泊 ,水库 , 甚 至 地 下 水 等 都 遭受 不 同 程度 的 污染 ,使 水 质 下 降 ， 

山水 的 污染 

排 人 水 体 的 污染 物种 类 繁多 ,大 体 可 分 为 如 下 几 种 情况 ，; 

ta) 有 毒 萄 质 : 包 括 于 、 锅 、 铬 等 重金 属 的 化 合 物 及 握 化 物 等 工业 废水 和 废料 , 杀 虫 剂 . 除 草 
剖 等 有 机 毛 农 药 , 石 油 玉 其 制品 对 海洋 的 污染 等 ,它们 对 人 体 及 水 生动 植物 都 带 来 严重 的 气 
害 。 

(bp) 非 毒 彰 养 物质 :来 自 城市 生活 污水 及 食品 .造纸 .印染 等 工业 废水 ,其 中 含有 大 量 隆 所 
化 合 物 、 蛋 白质 、 脂 肪 ,洗涤 剂 中 的 磷酸 盐 , 化 肥 中 的 硝酸 盐 等 。 这 些 窗 有 营养 的 物质 会 使 水 生 
沫 类 .根茎 植 物 和 细 芯 不 正常 地 大 量 繁殖 , 充 塞 水 体 并 耗 用 水 中 大 量 的 氢 , 致 使 鱼 类 等 水 牛 动 
物 无 法 生存 。 

te) 吉 污 染 : 电 力 工厂 冷却 水 排 人 水 体 使 水 温 升 高 ,一 方面 降低 了 氧气 在 水 中 的 洲 解 度 , 另 
一 方面 又 会 促进 灌 类 和 微生物 的 繁殖 ,这 两 方面 都 会 影响 到 鱼 类 等 水 生动 物 的 生存 ,破坏 了 生 
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态 平衡 ， 

必 刻 永 的 处 理 

城市 生活 污水 和 工业 废水 需 既 污水 处 理 广 进行 处 理 后 再 排 辟 ， 基 本 处 埋 方 匀 及 简要 原 融 
列 人 表 9.4 中 。 


技 本 


Tbe oe 一 一 一 一 


囊 9.4 废水 处 理 方法 分 类 
过 法 . 沉 注 .离心 分 商 . 浮 选 等 


如 人 化 学 物质 ,与 污水 中 有 害 物 质 发 生 北 学 1 中 各 .氢化 .还 究 , 分 解 .混交 . 
反应 的 转化 过 程 


化 学 方法 


半 提 , 哄 陪 ,吸附 .、 带 取 ,离子 交换 . 
电解 . 电 瀑 析 . 反 浴 透 等 


物理 化 学 方法 物理 化 学 的 分 离 过 程 


微生物 在 污水 中 对 有 机 物 进 行 氮 化 ,分 解 的 | 活性 污 泥 , 生 物 滤 池 ,生物 转盘 、 
新 陈 杖 谢 过 程 氧化 塘 . 压 所 消化 等 


微生物 党 方法 


处 理 废水 的 化 学 方法 很 多 ,常用 的 有 以 下 三 种 ， 
(a) 化 学 方法 


用 石灰 CatOHD);, 硫 化 钠 NasS 等 作 沉 省 剂 , 使 大 水 中 的 重金 属 离子 生成 难 洲 于 水 的 化 合 
物 ; 


Cd 一 十 CaOH) 一 -CdtOH) 十 Ca 
Hg 一 十 CaOH) —*HgO4 + HO + Ca 入 
Cd NasS——CdSy + 2Nar+ 
Hg 一 十 NasS——HgSy + 2Na- 
化 学 氧化 法 
以 (次 氧 酸 销 NaClib 等 为 所 化 剂 , 氧 化 蕊 水 中 的 有 机 物 或 某 些 还 原 性 的 无 机 物 。 碱 性 
条 性 下 ,Cu 可 以 将 拍 化 物 氧 化 成 拍 酸 盐 ， 
CN 十 20H 十 Cl 一 > CNO 十 从 十 Hs 
拍 酸 盐 的 毒性 仅 为 牛 化 物 约 二 分 之 ,着 Cl; 过量; 则 拍 砍 盐 可 进一步 被 氧化 成 CO, 和 
N,，, 
2CNO -十 80H 十 51 一 一 2CO; 十 2NO 十 10C 十 4H2O 
(0) 化 学 还 原 法 
用 并 猴 让 . 设 钢 居 ,着 冬 粒 等 较 活 滩 的 人 金属 作 还 原 剂 处 理 省 乘 谎 水 ， 
Hg 六 十 FefCu Zn) 一 > Fe’t (Cui+ Zn:t) + Hg 
对 于 会 铬 废水 ,用 硫酸 亚 忽 在 酸性 条 性 下 ,将 六 惟独 还 原 为 三 价 错 , 骨 吉 人 五 此 ,使 之 生成 
难 溶 于 水 的 揽 氧 化 馈 沉 淀 而 与 水 分 离 。 
常用 化 学 方法 处 理 废水 的 产 理 和 处 理 对 象 总 结 在 表 9.5 中 。 
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表 9.5 常用 处 理 雇 水 的 化 学 方法 
原 理 | 设备 及 原材料 处 惠 对 象 
. . 一 


一 一 
1 


混 北 身 胶 状 深 流 液 让 投 加 电解 质 , 共 | 混 蜂 齐 有 将 酸 人 ,时 砚 , 末 合 打 | 全 测度 水 ,染色 并 


府 水 中 耽 状 物质 ,使 之 和 水 分 开 ”化 锁 , 硫 酸 亚 铁 ,一 氧化 铁 等 | 


一 有 人 石 ' 牟 去 有 等 中 和 莹 | 硫酸 1 广 水 (用 有 区 
酸 纺 中 和 ,PH 达 中 性 性 废水 CO; 中 和 残 性 康 水 中 和 ) ,印染 弃 水 等 


= 一 一 一 一 


合 酷 .和 招 北 物 . 玖 ， 
氧化 前 有 空气 (Di). 源 殷 粉 . 图 - 
| 气 、 奥 所 等 钳 、. 来 庚 水 . 印 率 赣 


水 ,医院 刻本 等 


氧化 证 | 投 加 氧化 (或 还 原 ) 剂 .将 废水 中 
原 | 物质 氧化 (或 还 厚 ) 为 无 害 物 质 


上 


| 在 废水 中 插入 电极 板 ,通电 所 -一 一 一 一 一 
， H 
电解 人 | 电源 , 电 破 要 
. ! 
将 不 请 于 水 的 深 剂 投入 废水 中 ，| 苇 取 前 有 了 酷 酸 丁 酯 ,条 .局 -503 


使 广 水 中 的 深 质 深 于 此 演 剂 中 ， 等 ; | 
茶 取 “| 处 后 和 用 溶剂 与 水 的 相对 密度 | 设备 有 脉冲 第 板 增 、 亢 心 准 取 机 | 含 同 度 不 
等 


含 销 . 售 手 ( 电 链 ) 庆 
水 .毛纺 下 永 


差 , 将 湾 剂 分 离 出 来 


染色 . 匣 料 废水 -还 
Et 
交换 ) 咀 附 剂 上 ,通过 的 废水 得 到 处 理 党 用 于 深度 处 理 

加水 的 净化 

由 于 水 荐 -种 很 好 的 淤 剂 ;所 以 自然 界 中 存在 的 水 并 不 纯净 ， 我 们 在 使 用 水 时 , 答 常 需要 
对 白 然 界 的 水 如 以 处 理 ,进行 一 定 的 净化 .鉴于 用 途 不 同 ,对 水 的 纯度 要 求 也 不 同 , 因 此 净化 方 
法 也 不 足 相 同 ; 下 面 是 几 种 常用 的 净化 方法 。 

(a) 食用 水 的 净化 

江河 湖泊 之 水 通过 自然 沉降 先 除去 泥 钞 ,然后 借助 ALCOHD; 或 Fe COFD; 瞳 状 沉 泛 际 去 
悬浮 牺 , 所 得 水 通 人 氯气 以 除去 臭 气 , 杀 死 细菌 ,这样 处 理 过 的 水 就 可 人 殿 人 们 个 用 。 

肝 要 指出 的 是 ,氧化 消毒 是 多 年 来 广泛 采用 的 钦 水 消毒 法 , 现 又 用 于 污水 处 理 和 将 纸 工 业 
的 拓 奖 通 白 等 .但 从 20 世纪 70 年 代 以 来 , 估 们 已 经 发 现 氧化 处 理会 使 水 中 多 种 有 机 物 发 生变 
化 ,形成 对 人 体 有 害 的 贞 代 经 ,如 三 氢 甲 烧 CHCL; 等 。 这些 会 握 的 有 机 物 中 很 多 是 有 毒 的 , 英 
到 是 致癌 的 。 这 个 事实 提醒 人 们 ,饮用 水 的 净化 应 该 考虑 更 安全 的 方法 ， 

《b) 厅 水 软化 

自然 水 中 舍 有 较 多 的 Cai ,ME .Fe ,SO HC0O; 等 离子 ,小 利 于 工业 使 用 .会 形成 锣 
二 ,必须 除去 它们 ,软化 方法 有 化 学 沉降 法 和 离子 交换 法 两 种 . 

化 学 沉降 法 ;用 石灰 乳 和 纯碱 或 用 NasPO, ,Na,HPO, 作 沉淀 齐 ,使 之 生成 沉淀 而 除去 ， 

离子 交换 法 ;用 离子 交换 竺 脂 交换 出 的 软水 可 满足 工业 要 求 , 例 如 电 广 锣 炉 用 水 的 畴 化 处 
理 , 其 优点 是 交换 饮 和 的 树脂 可 以 经 酸 碘 处 理 后 再 生 。 

(ce) 实 验 室 所 需 高 纯 水 的 制备 

蒸 和 饮水 ,将 水 加 热 巷 发 . 冷 龙 , 能 满足 一 毅 实 验 要 求 。 

由 导 水 ; 燕 馏 水 中 加 入 少量 KMnO, 和 Ba(OH);, 再 进行 燕 馏 。 纯 度 比 荡 饮 水 高 ,篇 用 电 卫 
仪 测量 其 电导 率 来 衡量 纯度 , 常 被 保存 于 石英 大 时 中 , 因 玻 编 中 杂质 会 溶 于 水 中 而 降低 其 纯 
度 ， 

离子 交换 法 :用 离 咎 交换 树脂 交换 出 的 水 电 纯 上 度 老 -此 , 介 速度 很 快 .这 一 点 是 其 他 方法 
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所 不 及 的 ， 
9.2.5 过 氧化 氨 


过 氧化 气 RsO: ,其 水 溶液 俗称 双氧水 ,在 自然 界 中 很 少见 , 仅 微 量 存在 于 雨 下 或 革 些 植物 
的 汁液 中 ,是 自然 界 中 还 原 性 物质 与 大 气 中 的 氧化 合 的 产物 。 


1. 过 氨 化 氢 分 子 的 结构 


HD; 分 于 中 的 成 键 作 用 和 HeO 分 子 一 样 ,其 中 的 口 原子 也 是 采取 不 等 性 的 sp; 杂 化 。 两 
个 sp” 杂 化 轨道 一 个 同 H 原子 形成 H 一 Da 键 , 另 一 个 则 同 第 二 个 口 原子 的 sp 条 化 轨道 形成 
OD 一 505 键 , 其 他 两 个 sp 杂 化 轨道 则 被 两 对 孤 电 子 对 占据 ,每 个 口 原子 上 
的 两 对 弧 电 子 间 的 排斥 作用 ,使 得 两 个 HH 一 0 键 向 〇 一 O 键 三 拢 ,所 以 键 | 
角 了 HOO 为 96"52 ,小 于 四 面体 的 109. 5"。 同 时 也 使 得 O 一 D 键 长 为 - 
149pim, 比 计算 的 单 键 值 大 。H 一 〇 键 键 长 为 37pm。 整 全 分 子 不 是 直线 形 
的 ,在 分 子 中 有 一 个 过 氧 链 一 0 一 一 :DO 的 氧化 数 为 一 1, 每 个 OQ 原子 上 图 9 1 H,0, 分 子 
各 连 者 一 个 再 原子 ,两 个 再 原子 位 于 像 阁 展开 的 书 的 两 页 纸 面 上 ,两 页 结构 图 
级 面 的 夹 角 为 93"51 ,两 个 口 原子 则 处 在 书 的 赤色 位 置 上 [图 9.12)。 

2. 过 氧化 握 的 性 质 和 用 途 


纯 了 st 基 一 种 淡 蓝 色 的 烙 稠 液体 , 它 的 极 性 比 RH:O 强 , 由 于 HD; 分 子 问 有 较 强 的 分 键 ， 
所 以 比 HsO 的 缔 合 程度 还 大 ,沸点 也 远 比 HsO 高 ,但 其 熔点 与 HO 接近 ,密度 随 温度 变化 ， 
可 以 与 HzO 以 性 意 比重 互 淤 ，3% 的 HzOs 水 洲 液 在 医药 上 称 为 双氧水 ,有 消毒 杀菌 的 作 
用 。 
水 和 过 氧化 气 的 物理 性 质 对 比如 表 9.6 所 示 。 
家 9%.6 水 和 过 氢化 盘 的 物 再 性 质 


本 信和 


96° Ser Pp 


过 氧化 氢 的 化 学 性 质 有 以 下 几 点 ， 
DH;sO; 的 氧化 性 
从 标准 电极 电势 数值 看 ,HO; 在 酿 性 深 液 中 是 一 种 强 氧化 剂 。 
酸性 溶液 中 和 (VD); 
十 1.495 +0 771 
I2 HOa Ha Hz 


17] 


例如 H:D: 能 将 碘 化 物 氧化 成 单质 压 ,这 个 反应 可 用 来 定性 检 出 或 定量 测定 H:Oas 的 合 
量 ， 
HD); 21 + 2H 一 一 十 2H;0 
另外 ,Ht 还 能 将 黑色 的 Pbs 氧化 成 白色 的 PbSO,: 
4H;s0; 十 Pbs ———rPbS0O, 4 日 ;0 
表现 日 ;(); 氧化 性 的 反应 还 有 : 
再 :十 HSO; -一 一 HSOU 十 HFA: 
HD 二 2Fe 一 十 28 一 2Fe 十 22 
在 碱 性 介质 中 ,HO; 的 氧化 性 虽 不 如 在 酸性 溶液 中 强 , 供 与 还 原 性 较 强 的 亚 铬 酸 钠 
NaCrO: 等 反应 时 , 仍 表 现 出 一 定 的 氧化 性 ， 
3H OO 十 2 NaCrO,+ 2NaOH 一 2 Natr0 + 4H.0 


深 如 色 黄色 
HO Mn(OH)s ——MnOsy + 2H;O 
白色 标点 色 
碱 性 溶液 中 喀 5V): 
+0.413 -0.245 
D2 O32 HoO2 OH 
-0.0 +0.878 


Hz(); 最 常用 作 氧 化 剂 , 用 于 毛 . 毕 织 物 和 油画 的 漂白 ,也 可 用 于 消毒 杀菌 . 纯 的 H:OD: 还 
可 用 作 火 簿 燃料 的 氧化 州 . 它 作 为 氧化 剂 的 最 大 优点 是 不 会 答 反 应 体系 带 来 杂质 , 它 的 还 原 产 
物 是 HL。 

要 注意 ,质量 分 煞 大 于 30%% 以 上 的 HD; 水 咨 液 会 灼伤 皮肤 。 

多 HO; 的 还 原 性 

在 碱 性 溶液 中 ,HiD，, 是 一 种 中 等 强度 的 还 原 剂 ,工业 上 常用 HoO: 的 还 原 性 来 除 握 ,因为 
它 不 会 给 反应 体系 带 来 杂质 ， 

HE:O, 十 CU 一 2C1- 十 2H+ 十 O 〇 ;+ 

在 酸性 浪 禄 中 ,Hi:O; 虽然 是 一 种 强 氧 化 剂 , 但 车 遇 到 比 它 更 强 的 氰 化 寞 (如 开 Mnt 时 ， 
H:O, 也 会 表现 出 还 原 性 。 

在 酸性 分 质 中 : 

5H2:O, 十 2MnOy 十 6HT+ 一 一 2Mni+ 十 50 4 十 8H2O 
在 中 性 或 器 碱 性 介质 中 ; 
3H,O;, 十 2Mno， 一 一 2MnO; 十 30 十 20H 十 2H;,UO 

加 H;0; 的 不 稳定 性 

Hz:O, 在 低温 和 高 纯度 时 还 比较 稳定 ,但 着 受热 到 426K (153 亿 以 上 ) 时 楼 会 猛烈 分 解 ; 尼 
的 分 解 反 应 就 是 它 的 鼓 化 上 反应: 

2H20D, 一 29:D 十 口 : 

能 加 速 H20O; 分 解 速度 的 罗素 还 有 ， 

(a)HsD); 在 碱 性 介质 中 的 分 解 速度 比 在 酸性 介质 中 快 。 

人 b) 杂 质 的 存在 ,如 重金 属 离子 Fei+ .Cr 等 都 能 大 大 加 速 HzD; 的 分 解 。 
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(0) 渡 长 为 320 一 380nm 的 将 5 和 外 并 ?也 能 促进 于 2 的 分 解 。 

针对 会 加 速 日;D; 分 解 的 热 . 介 质 . 重 金属 离子 和 光 四 大 因 素 , 为 了 阻止 Hi 的 分 解 . 
般 和 贡 把 Hos 装 在 标 色 狂 中 让 在 阴 深 处 保存 ,有 时 还 如 人 :--: 些 稳 定 请 ,如 机 量 的 饮 酸 
钢 Massntls , 焦 磷 酸 钠 NasPsO0; 战 人 经 基 丁 啉 “六 等 米 抑 制 所 会 红盾 的 俱 化 分 解 作 
Ou 


用 。 
3. 过 氛 化 氮 的 制备 
空 验 室 制 备 日:O; 的 方法 有 : 
山 用 稀 硫 酸 与 过 氧化 物 反 应 来 制 联 He 例如 
Na,O, + HSO, + 10H,0 SSNass0, : 10H,0 + HO, 
Ha 十 HS0,—*» BaSsO,y + HO, 
多 通 CO, 气体 于 BaO; 溶液 中 
BaD,+ CO,+ HO - —BaCO,§ + HiO， 
计 业 制备 HO; 的 方法 有 ， 
心 电 解 -水 解法 
碎 铂 片 作 电极 , 通 言 流 电 电解 硫酸 得 镑 的 饱和 溶液 ,得 到 过 一 硫酸 镑 ， 
2NHIHSO, SS (CNHD SO Hst 
(阳极 ) 《阴极 ) 
阳极 ( 勿 1:2HSGOT 一 S$:0i 十 2H 十 26 
阴极 (石墨 ):;2H+ 二 2e 一 一 H， 
然后 加 入 适量 的 日 :SO, 以 水 解 过 二 硫酸 第 即 得 日 ,DO;: 
NH SO 二 2H2O Ho, oNH,HSO,+ HsO, 


生成 的 硫酸 毛 馈 可 御 环 使 用 。 


已 乙 基 莫 醒 法 
以 2- 乙 基 蕊 本 和 甸 ( 或 锦 ) 为 恨 化 斌 ,由 革 : 和 0 直接 化 合生 成 Hi0，,，; 


- 乙 基 蔓 了 本. 钢 
HH; O, -< 和 fl,0), 


在 此 过 程 中 ,在 色 催 化 下 ,2- 乙 基 总 醒 被 HH; 还 原 为 2- 乙 基 总 醇 : 


() LH 
f (HH CH; 
Pd A/ 
1 | 十 昌 ， 一 
SN 
0) UH 


而 2- 乙 基 草 醉 又 被 0; 氧化 生成 原来 的 2- 乙 基 意 本 和 Hs0;: 


OH 人 
C,H; CH: 
A 
| 十 ()， 一 十 H;,00; 
LH () 
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2- 乙 基 赣 醒 可 循环 使 用 。 

上 上述 两 种 方法 所 得 H,O， 仅 为 稀 深 液 , 减 讨 燕 饮 ,可 得 质 
量 分 数 为 20 听 全 30%% 的 H2O， 溶液 ,在 减 压 下 进一步 分 级 蕊 
坪 ,H:OD; 浓度 可 高 达 98 色 ,再 冷冻 ,可 得 纯 Host), 晶体 ， 

4. 过 所 化 氧 的 鉴定 

在 酸性 溶液 中 ,HO， 能 使 重 包 酸 盐 生 成 二 过 氧 合 铅 欧 氧 
化 物 CrO(O,),, 这 是 高 氧化 恋 ( 十 6 氢化 态 } 第 形成 的 过 氧 基 
配 位 北 合 物 : 

4H:0. 十 CraOF + 2H + 一 2CrO(O,) + 5EL0 

COO): 在 乙 骨 中 较 稳定 ,在 乙醚 层 中 形成 的 蓝 色 化 合 图 % 13 [Cro 0024(CH 20)] 
物 的 化 学 式 是 [CrO(O) CCC.H,)O)。 本国 

在 Cr( Wi) 周 图 有 四 个 配 位 体 呈 四 面体 排 布 ,过 氧 基 配 体 的 OU 一 口 轴 面 对 着 中 心 原子 狠 
(图 9. 137。 过 氧 基 离子 Oi 是 一 种 x 配 位 体 、 

此 反应 可 用 来 检验 H:O; 的 存在 。 


9899.3 硫 


9.3.1 酸 的 发 现 简 史 


硫 在 返 碑 时 人 民 就 被 人 们 所 知晓 而 使 用 了 , 硫 在 自然 界 中 可 以 单质 状态 存在 ,每 次 火山 爆发 
部 会 把 地 了 大 量 的 硫 带 到 地 面 。 硫 还 和 多 种 金属 产生 硫化 物 和 各 种 硫酸 盐 ,广泛 存在 于 自然 界 
中 。 单 质 硫 具有 鲜明 的 杠 黄 色 ,燃烧 时 产生 强烈 的 臭 味 ， 金属 硫化 物 矿 在 燃烧 过 程 中 ,或 者 落 
进 古代 人 人 们 的 筹 火 中 时 ,同样 会 产生 硫 在 燃烧 时 所 产生 前 气味 ， 在 西方 ,古代 人 人 们 认为 硫 燃 米 
所 形成 的 浓厚 的 烟 和 强烈 的 身 味 能 锅 驱 除 魔鬼 .在 古 罗马 ,人 们 用 硫 燃 烧 产 生 的 二 氧化 硫 浓 扫 
消 王 住 屋 或 谍 白 布下 ,在 论 贝 城 的 发 拨 中 ,发 现 一 幅 画 , 画 中 有 一 个 右 有 硫 的 铁 盘 ,在 铁 盘 的 上 
加 是 菊 吊 物 体 的 装置 。 我们 的 祖先 首先 用 硫 染 制造 火药 ， 火药 是 我 国 古 代 的 四 大 发 明之 一 , 当 
时 的 火药 是 硫 克 、 硝 石和 木 改 的 混合 物 ， 

在 1776 年 ,法 国 化 学 家 拉 瓦 锡 首 先 确定 了 硫 的 不 可 分 割 性 ,认为 它 是 一 种 元 素 , 它 药 拉 丁 
名 称 为 Sulphur ,传说 这 来 自 印度 的 禁 文 sulvere, 原 意 为 鲜 黄 色 .。 硫 的 英文 名 称 为 Sulfur ,元素 
符 导 为 S， 

态 在 地 过 中 的 含量 为 0， 045% ,是 一 种 分 布 较 广 前 元 素 。 它 在 自然 界 中 以 两 种 形态 出 现 
一 一 单质 太 和 北 合 态 硫 ， 天 然 的 硫化 合 物 包 括 金 属 硫 化 物 ,硫酸 盐 和 有 机 硫化 合 物 三 大 类 最 
车 委 的 硫化 物 矿 是 黄 铁 矿 FeS:, 它 是 制造 硫酸 的 重要 原料 ， 其 次 是 黄 铜 矿 CuFeS,. 方 钳 孙 
Pbs 、 内 锌 矿 ZnS 等 。 硫 酸 盐 矿 以 石 喜 LasD， 2H:O 和 Na;SO,，10H;sO 为 最 丰富 。 有 机 硫 化 
台 物 除了 存在 于 煤 和 石油 等 沉积 物 中 外 ,还 广泛 地 存在 于 生物 体 的 菏 和 白质 .氨基 柄 由 ， 单 硕 构 
主要 存在 于 淡出 附近 。 
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9.3.2 单质 硫 


1. 同 素 异形 体 
单质 硫 有 多 种 同 素 异形 体 , 其 中 最 常见 的 是 斜 方 硫 ( 图 9. 14 和 单 幸 硫 ( 图 9.15) 


图 9.14 土方 碎 图 9.15 单 斜 硫 
笠 方 硫 亦 称 为 菱形 硫 或 w- 硫 , 单 斜 硫 又 叫 及 硫 。 侍 方 硫 在 368. 4K 以 下 稳定 , 单 妊 硫 在 
368. 4K 以 上 稳定 。368. 4 和 K 是 这 两 种 变性 的 转变 温 诬 ,在 这 个 光 座 时 这 两 种 变 体 处 于 平衡 状 杰 


368. 44K 以 上 


WE 
钊 方 硫 是 室温 下 唯一 稳定 的 硫 的 存在 形式 ,所 有 其 他 形式 的 硫 在 放置 时 都 会 转变 成 品 体 
的 斜 广 确 。 


斜 方 硫 和 单 斜 硫 都 易 溶 于 CS, 中 ,都 是 由 Ss 环 状 分 子 (皇冠 构 型 ,图 9， 16) 组 成 的 ,在 这 个 
环 状 分 子 中 ,每 个 S 原子 采取 sp’ 杂 化 态 ,与 另外 两 个 太原 子 形成 共 价 单 键 相 联 结 。 在 此 构 型 
中 , 键 长 是 206pm ,内 键 角 为 108", 两 个 面 之 闻 的 夹 角 为 98°， 


图 9.16 5; 环 状 分 子 ( 和 皇冠 构 昏 ) 


2. 物理 性 质 


硫 为 黄色 晶 状 固体 ,熔点 为 385. 8K( 斜 方 态 ) 和 392K ( 单 斜 硫 ) ,沸点 717. 6K ,密度 为 
2. 06g，cm 《 斜 方 硫 ) 和 1. 99g“。，ctm :( 单 糙 硫 ) 。 它 的 导热 性 和 导电 性 都 很 差 , 性 松 脑 ,不 冬 于 
水 ,能 浪子 CS, 中 。 从 CS; 中 再 结晶 ,可 以 得 到 纯 亡 很 高 的 晶 状 硫 ， 

硫 在 熔化 时 ,Ss 环 状 分 子 破 裂 并 发 生育 合作 用 ,形成 很 长 的 硫 链 。 此 时 液态 硫 的 颜色 变 
深 , 粘 度 增加 。 温度 高 于 563K 时 ,长 硫 链 就 会 断裂 成 较 小 的 短 链 分 子 , 所 以 粘度 下 降 。 当 温度 
达到 717. 6K 时 , 硫 开 始 沸腾 并 变 成 燕 气 , 燕 气 中 有 S。、S。、S,、S; 等 分 子 存 在 ,在 1 473K 以 上 
时 , 硫 蒸气 离 解 成 原子 。 

者 把 熔融 的 硫 急 速 倾 人 冷水 中 ,缠绕 在 -- 起 的 长 链 状 的 硫 被 固定 下 来 ,成 为 能 拉 伸 的 弹性 


硫 。 但 放置 后 ,弹性 硫 会 逐渐 转变 成 二 状 硫 。 弹 性 硫 与 明 状 硫 的 不 同 之 处 在 于 , 唱 状 芒 能 湾 解 
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图 9.17 熔融 的 硫 图 9,18 弹性 硫 
3. 化 学 性 质 
硫 能 形成 氧化 森 为 一 2、 十 6. 十 4. 十 2. 十 1 的 化 合 物 ,一 2 价 的 硫 具 有 较 强 的 还 原 性 , +6 
价 的 硫 上 只 有 氧化 性 ,十 4 价 的 硫 既 具有 和 氧化 性 也 有 还 原 性 ， 硫 古 一 个 很 活 涂 的 元 素 , 表 现在 以 
下 交 个 方面 。 
山 除 金 . 铂 外 , 硫 几 乎 能 与 所 有 的 金属 直接 加 热 化 合 ,生成 金属 硫化 物 . 例如 ， 


Fe 十 与 a Fe 
pA 


Cu 十 GS 
必 除 稀有 气体 、 砚 ,分 子 氮 以外, 太 与 所 有 的 非 金 属 一 般 都 能 化 合 。 例 如 ， 
用: 十 S$ 一 一 HS 
CT 2 一 一 人 人 : 
2P 十 5S 一 也: 
Cl 2 一 S$,Cl, 
凶 ) 硫 能 溶解 在 苛 性 钠 蒂 液 中 ， 
6S 十 6NaOH — > 2NasS,+ Na,S.O. 十 3HO 
电 硫 能 被 浓 硝 酸 氧化 成 硫酸 ， 
3 十 2HNO3( 深 ) 一 HSO 二 2NO 


4. 制备 方法 


届 从 黄 铁 矿 提取 硫 
其 反应 式 如 下 ， 
3FeS: 二 12C 十 830: 一 Fe 十 12CO + 十 63 
节 弗 拉 施 法 提取 硫 
用 过 热 水 燕 气 加 热 含 破 的 玉石 ,使 硫 烘 化 ,再 利用 热 空气 (2~-2.5 MPFa) 将 液态 硫 压 到 地 
表 , 硫 的 纯度 可 达 99. 5%。 
地 改良 的 克 劳 斯 法 制备 硫 
将 H;S 催化 氧化 是 制备 单质 硫 的 重要 途径 : 
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殿 化 剂 
aH; Ba 23 十 2H;O 


原料 来 源 于 天 热气 和 各 种 工业 气体 中 所 会 的 His ,催化 剂 是 多 孔 的 氧化 铝 、 三 氧化 一 铁 或 
活性 锯 ， 


出 其 他 方法 
以 褒 炬 硫化 物 矿 时 所 产生 的 SO, 为 原料 ,也 可 以 制 得 单质 硫 ， 
S30 二 2H2S 一 > 3S + 2H2O 
SUz 十 5 一 SS 十 CO 
将 粗 硫 蒸 饮 ,可 以 得 到 更 纯净 的 硫 。 硫 蒸 气 冷 却 后 形成 细微 结 鼎 的 粉 状 构 ,叫做 太 华 ， 


9.3.3 玖 的 成 键 特征 


3 了 原 于 的 价 电 子 层 结 构 为 333p', 还 有 可 以 利用 的 空 34 轨道 ,因此 SS 在 形成 化 合 物 时 有 
如 下 的 价 键 特征 ， 


1， 形 成 离子 键 


3S 原 了 于 可 以 从 电 负 性 较 小 的 原子 接受 2 个 电子 ,形成 S 离子 ,生成 离子 型 硫化 物 。 例 如 
NaS .Cas., (NH,),S 等 


2, 形成 共 价 殷 


”= 原 于 可 以 与 电 负 性 相近 的 原子 形成 共 价 键 ,另外 , 它 的 35 和 3 中 的 成 对 电子 可 以 拆 开 
进入 它 的 34 空 轨道 ,然后 参加 成 键 。 根 据 S 原子 采取 的 不 同 杂 化 态 ,可 以 分 成 五 种 情况 ， 

了 D sp 杂 化 

S 原 于 sp 厅 化 ,生成 1 个 o 键 ,1 个 * 键 ,有 2 对 孤 电 子 对 ,分 子 构 型 为 直线 形 .5 的 氧化 数 
为 十 2; 例 如 CS,， 

在 二 硫化 碳 CS: 分 子 中 ,2 个 S 原子 与 C 之 间 除 各 生成 二 
1 个 “ 键 外 ,还 生成 了 两 个 互相 亚 直 的 = 键 ,所 以 在 Cs, 中心 和 记 一 S 一 年 一 一 S; 
与 S 之 间 相 当 子 双 键 。 

加 yp! 杂 化 了 圈 9%. 19 C5, 分 子 结构 

S 原子 sp* 杂 上 化 有 两 种 情况 ， 

(a) 生成 2 个 6 键 ,2 个 7 键 ,1 对 孤 电 子 对 ,分 子 构 型 为 WV 形 。 S 的 氧化 数 为 十 4, 例 如 SO，,， 

在 SD; 分 子 中 , 除 生成 2 个 so 键 外 ,还 生成 了 一 个 三 中 心 四 


A 
电子 的 x 键 。 由 于 S 原 子 上 1 对 孤 电 子 对 对 成 键 电子 对 产生 拓 vA 
床 ,结果 使 分 子 弯曲 ,二 DOSO 为 119. 5*, 键 长 为 143pm， :OR _ 堵 ) 

tb) 生成 3 个 o 键 ,3 个 x 键 ,分 子 构 型 为 平面 三 角形 ,S 的 119.5 


氢化 数 为 十 6, 例 如 气态 的 SO, 分 子 。 

在 SO, 分 子 中 ,的 3 与 3 中 成 对 的 电子 拆 开 , 腾 迁 到 闪 
的 34 轨道 中 去 ,S 与 3 个 O 原子 除 生成 3 个 = 键 外 ,还 生成 了 3 个 x 键 ,分 了 旦 平面 三 角形 ， 

st 杂 化 

3 原子 沪 过 化 有 三 种 情况 ， 

ta) 生 成 2 个 5 键 ,2 对 孤 电 子 对 ,分 子 构 型 为 V 形 。S 的 氧化 数 为 十 2 或 一 2 ,例如 H;S.、 
SOC],, 

tb) 生成 3 个 o 键 ,1 个 x 键 ,1 对 孤 电 子 对 ,分 子 构 型 为 三 角 锥 形 ,S 的 氧化 数 为 二 4, 倒 如 
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图 49, 20 SOD, 分 于 结构 


SOCl,., 


在 气 化 亚 硫 酰 SOCl; 分 子 中 ,S 的 1 对 p 成 对 电子 拆 开 , 碾 迁 到 34 轨道 中 去 ,S 与 2 个 
CI 个 中 , 除 生 成 3 个 so 键 外 , 旗 迁 到 3d 轨道 上 去 的 这 个 电子 与 OQ 的 1 个 成 单 电 子 形 成 x 
键 , 所 以 和 口 之 间 是 双 键 ， 

(生成 4 个 = 键 ,2 个 r 键 ,分 子 构 型 为 四 面体 形 ,S 的 氧化 数 为 十 6, 例 如 SO .SO,Cl,, 

Dspiq 林 化 


5 原子 sp'a 如 化 ,生成 4 个 o 键 ,1 对 孤 电 子 对 ,分 子 构 型 为 变形 四 面体 ,S 的 氧化 数 为 
十 4, 例 如 SF,、 SCl, 。 


围 9.21 分 子 构 型 为 变形 四 面体 的 SF， 图 9 22 分 子 构 型 为 正八 耐性 航 SF。 
加 spiq? 杂 化 
3 原 于 sprq 杂 化 ,生成 6 个 a 键 ,分 子 构 型 为 正八 面体 ,S$ 的 氧化 数 为 十 6, 例 如 SF。 
S,Pio, 
3. 形成 多 硫 必 


从 单质 S 的 结构 特征 看 ,S 有 形成 长 玖 链 一 S, 一 的 习性 ,因此 长 确 
链 也 可 以 成 为 形成 化 合 物 的 结构 基础 。 这 个 特点 是 其 他 元 素 中 所 少见 
的 。 

当 长 至 链 中 S 原子 的 个 数 2=2 时 ,也 可 以 叫做 过 硫化 物 , 类 似 于 品 
的 过 氧化 物 , 例如 离子 型 的 过 硫化 亚 铁 FeS, .过 确 化 钠 NasS,, 共 价 型 的 


过 硫化 氢 HsS; 以 及 SCl。 在 过 确 化 物 中 ,S 的 氧化 数 为 一 1 或 十 1， 图 9.23 过 玖 化 复 
当 长 硫 链 中 S 原子 的 个 数 wn 这 2 一 6 时 ,还 可 以 生成 多 硫化 所 HS Hs, 的 结 
〈 硫 烷 ) ,多 迄 化 物 MS. 和 连 多 硫 帮 HS.O，， 构 


图 9.24 多 被 高 子 的 结构 图 %.25 连 四 入 酿 根 的 结构 
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9.3.4 硫化 所 .硫化 物 和 多 硫化 观 


1. 硫化 氢 
结构 特点 
S 原子 , 扣 杂 化 ,生成 2 个 = 键 ,2 对 开 电 子 对 ,分子 梅 型 为 了 形 。S 的 氧化 数 为 --2， 
分 物理 性 质 
[11sS 是 -种 无 色 有 毒 的 气体 ,有 自 鸡 蛋 气 味 , 它 是 一 种 大 气 污 染 物 。 空 气 中 如 果 合 0. 13 
的 HS, 就 会 过 速 引 起 人 头 痢 , 尝 睦 等 狂 状 。 声 入 大 量 HsS 会 造成 开 迷 和 死亡。 经 常 与 His 接 
盘 会 引起 呀 觉 闪 钝 . 少 疯 , 赤 冯 等 慢性 中 毒 .空气 中 HS 的 区 许 含 量 不 得 超过 0.01mg dm， 
HS 在 213K 时 凝 豪 成 液体 ,187K 时 凝 间 。 它 在 水 中 的 溶解 度 不 大 ，- 般 ldm 的 水 下 党 
解 2.6do” 的 Hus 人 气体 , 滨 度 约 为 9. 1mol*， dm， 这 种 溶液 叫 琉 化 氨水 或 氢 硫 酸 . 
好 化 学 性 硕 
ta HS 的 水 溶 洲 是 个 戏 酸 , 它 在 水 中 会 贞 离 ， 
HS 一 一 HS- 其 ;一 1.3X10- 
HS-= 一 全 时 + 十 SS 一 民 ; 一 了 .1X10755 
tb) HsS 中 5 的 氧化 数 为 一 2, 寻 于 5 的 最 低 氧 化 态 ; 所 以 HS 的 -个 重要 化 学 性 质 是 它 
具有 还 原 性 。 
从 标准 电极 电势 看 ,无 论 在 酸性 或 碱 性 介质 中 ,HsS 吕 具 有 较 强 的 还 原 性 ， 
5 十 2H 十 2 一 一 HS qi = 0.14V 
S 十 2 一 = 一 SS od = 一 0. 45Y 
HS 能 被 1 .Brs.O:.SO; 等 氧化 剂 氧化 成 单质 S$, 其 至 气 化 成 硫酸 ; 
HS 一 1,—r2Hl+ Sy 
HS + 4Br 十 40 —*H;,SO0,+ 8HBr 
2HsS 十 SO,—r3Sy + 2H,0 
2H;sS :+ O25 和 2H;0 
土 业 了 利用 以 上 四 个 反应 中 的 后 两 个 反 麻 从 工业 废气 中 回收 单质 硫 。 
2 制备 方法 
(a) 研 忒 气 与 氧气 直接 化 合 : 
S++ H;——* HS 
Cb) 实验 室 中 用 金属 硫化 物 与 酸 作 用 制备 HS，; 
Fes 十 再,5O 〇 ,一 > 自 :与 十 FeSO， 
NasS 十 HSO ,一 一 HS+ 十 NasSO， 
其 中 ,有 表 一 颇 矶 可 用 启 营 发 生 紫 为 反应 寓 制 备 较 小 量 的 HS 气体 ,后 一 反应 适用 于 制备 
较 大 量 的 HS 气体 。 
2. 硫化 物 


路 硫化 物 的 颜色 和 溶解 性 
金属 硫化 物 大 多 数 是 有 颜色 难 深 于 水 的 加 体 ,只 有 碱 金属 和 敏 的 硫化 物 易 溶 于 水 , 碱 士 金 
必 硫 化 物 微 入 于 水 。 生 成 难 溶 硫化 物 的 元 素 在 周期 表 中 占有 一 个 集中 的 区 域 ( 表 9. 7)。 
硫化 物 可 以 略 作 是 氧 硫酸 所 生成 的 正 盐 , 在 饱和 的 耳 ;S 水 溶液 中 ,H” 和 3S” 浓度 之 间 的 
] 7 


关系 是 : 


LH+ [S77] 一 9.23X10 党 
在 酸性 溶液 中 遂 HS , 溶 波 中 LH 浓度 大 ,LS 深度 低 , 所 以 具 能 沉淀 出 深度 积 小 的 金 
属 硫化 物 。 而 在 碱 性 溶液 中 和 通 Hi ,溶液 中 LH 浓度 小 ,LS ”浓度 高 ,可 以 将 多 种 金属 离子 沉 
淀 成 硫化 物 . 因此 ,控制 适当 的 酸度 ,利用 HsS 能 将 洲 液 中 的 不 同 金属 离子 按 组 分 离 。 这 是 在 
定性 分 析 化 学 中 用 日 :S 来 分 离 溶 液 中 阳离子 的 理论 基础 ， 
胡 %.7 难 溶 硫化 物 在 周期 融 中 的 位 置 


lrs, 下 ts 


Cuas 同色 不 溶 2.0X 10 
Hgs 不 湾 不 次 4 0X 10- 


己 硫化 物 的 水 解 
由 于 气态 酸 是 骅 酸 , 所 以 所 有 的 硫化 物 泡 论 是 易 溶 的 还 是 难 滋 的 ,都 会 产生 一 定 程度 的 水 
解 .使 溶液 显 碱 性 ， 


Nas + HO = NaHS 十 NaOH 
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as 十 2H;() 一 一 (afHS) 十 CafOEHD)， 
AS 十 6H;0 一 3H2S 十 2A1OH), 
Pbs 十 RHO 一 HS 十 Pb(OH)" (微弱 水 解 ) 
NasS 深 液 显 湿 碱 性 ,可 作为 强 碱 使 用 。Al3; 完全 水 和解, 难 溶 的 CuS 和 PbS 有 微弱 的 水 
解 。 因 此 ,这 些 硫化 物 不 能 用 湿 法 从 溶液 中 制备 。 
全 硫化 钠 和 硫化 锐 
NasS 是 工业 上 有 较 多 用 途 的 一 种 水 溶性 硫化 物 , 它 是 一 种 白色 品 状 园 体 ,熔点 1 453K， 
在 空气 中 易 潮 解 ， 常见 商 电 是 它 的 水 人 台 晶 人 迟 Na,S ， 9H;O 〇 ，。 
《NHi);3 是 一 种 常用 的 水 溶性 硫化 物 试剂 ,是 一 种 黄色 鼎 导 。 
NajS 是 通过 还 原 天 然 芷 硝 来 进行 大 规模 工业 生产 的 : 
(a 用 煤 粉 高 温 还 原 NasS0,: 


高 温 转 炉 


NasS(), 十 4t, 1 47 


tb) 用 H; 气 还 原 NasSD,: 


NasS 十 4CO 


商 刘 转炉 
1 273K 


(NH,)sS 是 将 HS 通 人 氨水 中 制备 的 : 
INH: | HD 一 Fl;S ne CNH, },S ?2H ) 


Na;SO), + 4H; 


Na 十 4HA() 


3. 多 硫化 物 
Db 名 硫化 物 的 生 或 
Nass 或 (NH,);sS 的 光 渡 能够 溶解 单质 硫 , 就 好 像 而 化 履 溶液 可 以 溶解 单质 砚 一 样 , 在 溶 
液 中 生成 多 硫化 物 : 
NasS 二 {rT—1)S 一 一 NaSs, 
(NH2sS 十 (一 123 一 CNH 3S。 
多 硫 北 物 溶 液 一 般 显 黄 色 , 其 状 色 可 随 着 溶解 的 硫 的 增多 而 加 深 , 最 深 为 红色 。 


多 硫化 钠 Nass* 是 常用 的 分 析 化 学 试剂 ,在 制 划 工业 中 用 作 原 皮 的 脱毛 剂 ;多 硫化 钙 
CaS, 在 农业 上 用 作 杀 虫 宣 。 


zl 多 硫 离 子 的 结构 
多 硫 离 子 具 有 链 状 结构 ,SS 原子 通过 共用 电子 对 相连 


成 硫 链 。 多 硫 离子 3 的 结构 如 图 9. 26 所 示 。 人 > Se。 
念 多 硫化 物 的 氧化 性 i SES 
当 多 硫化 物 MsS, 中 的 x 一 2 时 ,例如 NasS; 或 a me 
(NHs:S:, 可 以 叫做 过 硫化 物 . 过 硫化 物 实 际 上 是 过 氧化 S™ 
物 的 同类 化 合 物 。 


Ca) 多 硫化 物 在 酸性 溶液 中 很 不 稳定 ,容易 歧化 分 解 “全 的 洁 交 
生成 HS 和 单质 与; 
Ss: 十 2 一 HS 二 (zx—1}Sy 
(b) 多 确 化 物 是 一 种 硫化 试剂 ,在 反应 中 它 向 其 他 反应 物 提供 活性 硫 而 表现 出 氧化 性 。 例 如 ， 
Sns + (NH,),S, —» (NH,),Sns, 
AssS 3MNasS 一 >2MNasAssS 十 S 
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多 硫化 物 能 将 硫化 亚 锡 (1 )SnS 氧化 成 琉 民 锡 CN ) 酸 盐 (NH,),SnS; 而 溶解 ,将 二 硫化 一 
砷 《7 ) As 氧化 成 硫 代 砷 (WN) 酸 盐 而 溶解 。 


9.3.5 酸 的 氧化 物 . 含 氧 酸 及 其 盐 


1. 硫 的 氧化 物 

硫 的 所 化 物 有 S00 .SO ,SO;.SO,,SO;,S:O;,.SO, 等 ,其 中 最 重要 的 是 SO,; 和 SO;， 

9 二氧化硫 S00， 

(a) SO, 的 结构 特点 

SU, 分 子 是 碗 曲 形 的 ,与 原子 杀人 化 ,其 中 两 个 全 化 轨道 与 氧 成 键 , 另 -- 杂 化 轨道 中 有 有 一: 
对 殊 电 子 对 。~OSO 为 119. 5 , 键 长 为 143pm 

tb sy 的 物理 性 质 

SD; 是 一 种 无 色 、 有 刺激 性 让 味 的 气 超 , 比 空气 重 2.26 倍 , 它 是 -- 种 天 气 污 水 欧 。350 的 
职业 性 慢性 中 毒 会 引起 食 答 次 和 失 ,. 大便 不 通 和 气管 炎症 。 空 亏 中 SO; 的 合 量 不 得 超过 0. 02mg 
"dm *, 

SD; 是 极 性 分 子 , 常 压 下 ,263K 就 能 液化 , 易 深 于 水 , 通 各 每 立方 分 米 水 能 深 解 40dm” 的 
SO: ,相当 于 质量 分 数 为 10% 的 溶液 。SO, 是 造成 酸雨 的 主要 因素 之 一 。 

ce) SO, 的 化 学 性 质 

SO; 中 SS 的 氧化 数 为 十 4, 所 以 SO; 既 有 氧化 性 又 有 还 原 性 ,但 还 原 性 是 主要 的 .上 共有 轴 到 
强 还 原 剂 时 ,SO; 才 表 现 出 氧化 性 ， 


1 . 还原 性 
39S0。 过量) -+ KI ,十 3HDD -一 3H;,$0, 二 KI 
SO 十 Br, 2H DO H,S0,++ 2HEr 
六 
2SO, 二 〇 ,和 pg) 
1 , 氢化 性 


MR 
SO, + 2C0 Em S 二 2CO, 
,SOz 可 做 配 体 , 以 不 同 的 方式 与 过 沪 金 属 生成 配合 物 。 


30, 能 和 一 些 有 机 色素 绪 侣 成 为 无 色 化 合 物 , 因 此 可 用 作 纸 张 . 章 帽 等 的 漂 拍 剂 。S0 十 
要 用 于 制造 硫酸 和 亚 硫 散 填 , 还 天 量 用 于 制造 合成 洗涤 故 . 食 物 和 果品 的 防腐 剂 .住所 各 用 长 
的 消毒 剂 , 

(d) SO, 的 制备 方法 

硫 在 空气 中 燃烧 生成 SO;: 

SO,- SO 人 
金属 硫化 物 和 矿 均 烧 时 生成 氧化 物 ,同时 放 册 SO 
3FeS: 十 8 一 FesO, 6SO， 站 
27nS 十 30, 一 一 2ZnO 十 2S0O,+ 
名 三 氧化 玖 SO; 
(a) SO, 的 结构 特点 
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气态 SO 分 子 构 型 为 平面 三 角形 ,S 原子 sp: 杂 化 , 键 角 为 120*,S 一 口 键 长 143pm, 具 有 
双 键 特征 (S 一 DO 单 键 长 约 为 155prn) 。 

回答 的 SO* 主要 以 两 种 形式 存在 。- 种 是 以 (SO,), 的 形式 存在 (图 9.27), 是 石棉 形 的 , 结 
构 与 石 祖 相似 ,是 由 许多 SO: 基 团 通过 所 原子 互相 连结 起 来 的 长 链 ,在 链 中 S -O 键 长 为 
16lpm, 未 共 全 的 0 〇 与 S 的 键 长 为 141pm。 在 这 种 结构 形式 中 ,S 原子 sp; 条 化 , 除 生成 4 个 


i 
MVM 


图 3.27 石棉 形 的 (SO,), 结构 
及 一 种 固态 SQO; 是 冰 状 结构 的 三 训 体 (SO,),{ 图 9. 28) ,二 个 S 原子 通过 避 原子 以 单 键 连 
结 成 环 状 ,在 这 种 结构 中 S 厌 子 也 是 sp 杂 化 。 


图 9.28 水 状 结 枸 的 三 球体 (SO )， 


(b) SO; 的 物理 性 质 
纯净 的 SO; 是 无 色 易 挥发 的 固体 ,熔点 289. 9K ,沸点 317. 8K ,263K 时 密度 为 2. 29g ， 
cm ,293K 时 为 1.92g * cm 3， 
Cc) SO 的 化 学 性 质 
30; 中 S 原 于 处子 最 高 气 化 态 十 6, 所 以 SO 是 一 种 强 氧 化 剂 ,特别 在 高 温 时 它 能 氧化 课 
碘 化 物 和 铁 、 锌 等 金属 ， 
550U3 十 2P 一 5SO; + + P,O; 
SU 十 2KI—*K,SO,+ 1 
SDs 极 易 吸收 水 分 ,在 空气 中 强烈 冒 烟 , 湾 于 水 即 生 成 硫酸 并 放出 大 量 热 . 
Cd) SOD, 的 制备 方法 
S30; 是 通过 SO; 的 催化 氧化 来 制备 的 ,工业 上 常用 的 催化 旗 是 ViO，: 


Ves 


中 琉 的 含 氧 酸 类 型 
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大 能 形成 种 类 繁多 的 含 氧 酸 ，- 些 重要 的 硫 的 含 气 酸 列 了 村 表 9.9 中 。 


天 9.9 记 的 各 种 但 毛 酶 


次 硫 识 H,St), 一 


连 一 亚 萌 酮 ， H:S:0， 十 3 | | 玉 
H—O—S—S—()—11 
0 | 
王 硫 屋 FSC); 十 和 4 | 盐 利 水 游 液 
| | | 
] | 0D | 
| 
硫 区 | HsO/ | +6 | H—0—s—0—H 酸 和 盐 


硫 代 硫酸 [|e 


过 二 硫 齿 | flsS:t)， 


HO SS 0 (了 二 3 
D 0 


2 亚 硫 酸 及 其 盐 
SO; 深 于 水 就 生成 亚 硫 酸 , 严 硫酸 只 存在 于 水 溶液 中 ,从 来 也 没有 得 到 对 游离 的 纯 
再 :Si， 


SOD, 二 HO 一 二 HSO; 
HSQ; 在 水 溶 被 中 存在 下 列 平 衡 ， 
H,.S0:—— 也 十 HSOy Ki= 1.7X10 
HSO 一 HH 十 SOF 天: 一 6.2X10 
它 是 弱 的 二 元 酸 ; 可 以 生成 两 种 盐 , 目 正 盐 (MSO,) 和 酸 式 盐 (MHSO3) (NM 代表 - 价 爹 属 
元 素 )， 
碱 金 属 的 亚 硫 酸 盐 易 深 于 水 ,水 解 显 碱 性 : 
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NaUs 十 Hs:t}—> NaHst 二 NaOH 
其 他 金属 的 正 盐 均 微 深 于 水 ,而 所 有 的 酸 式 盐 都 号 次 于 水 。 
在 亚 硫 酸 和 它 的 盐 中 , 硫 的 氧化 数 是 十 4, 居 中间 氧化 态 , 所 以 亚 硫 酸 及 其 盐 既 有 氧化 性 又 
有 人 述 原 性 ,但 它们 的 述 原 性 是 主要 的 ， 
(a) 亚 确 酸 及 其 盐 的 还 原 性 :从 硫 的 电势 图 看 . 亚 硫 酸 盐 比 亚 硫 酸 具 有 更 强 的 还 愿 性， 和 
喊 竹 洲 变 中 亚 确 酸 盐 是 一 种 绰 还 原 剂 。 
在 酸性 溶 被 中 ， 


SO:- TSO, 0.45V 人 
在 碱 性 湾流 中 ， 


SOi- 二 0493 HUSO， 二 0 59 vs 
例如 : 亚 硫 酸 及 其 盐 的 溶液 能 使 MnOy 还 原 为 Mn ,使 Creof 还 原 为 Cr ,使 ID) 还 
原 为 工 或 1 ,Brs,Cl; 被 还 原 为 Br 或 Cl 等 ， 
3SOfF + Cr 二 8 一 一 2205 十 3S0 十 4H;O 
十 Cl HO ——* 2HC! 十 SO 
tb 亚 硫 酸 及 其 越 的 氧化 性 : 亚 硫 酸 及 其 盐 虽 然 是 相当 强 的 还 原 剂 ,但 也 能 被 比 它 更 蝇 胸 
还 原 剂 (如 HS 等 ?还 原 成 单质 硫 , 而 表现 出 气 化 性 。 例 如 ， 
HSO 十 2H:S 一 33 十 3H2D 
tc) 亚 硫 酸 及 其 盐 的 热 不 稳定 性 : 亚 确 酸 及 其 走 受 热 窜 易 分解 , 遇 到 强酸 也 发 生 分 解 ， 例 
如 亚 硫 酸 盐 受热 发 生 野 化 反应 而 分 解 ， 


4Na SO 全 > 3Na:SO,+ NasS 
亚 硫 酸 赴 遇 到 强酸 即 分 解放 出 SO;, 这 是 实验 室 制 联 少量 SO; 的 一 种 方法 ， 
sO; 十 2H1+ 一 > Hs:O 十 SO 
HSO; 十 H+—*H;,O 十 SO2 
td) 亚 破 酸 盐 的 用 途 : 亚 硫酸 盐 有 很 多 实际 用 途 ,例如 CaCHSGOa)s 大 量 用 于 造纸 工业 ,用 
它 深 解 木质 素来 制造 纸浆 ,NasSO; 和 NaHSO 大 重用 于 染料 工业 ,用 作 漂 白 织 物 时 的 去 气 剂 ; 
SO 二 + Cl 二 + H:O 一 2HCL 十 SO 
另外 ,农业 上 使 用 NaHSO, 作为 抑制 剂 ,促使 农作物 增产 . 这 是 因为 NaHSGOi 能 抑制 植物 
的 光 呼 吸 ( 消 耗 能 量 和 营养 ), 从 而 提高 净 光 合作 用 。 
全 硫酸 及 其 盐 
SO, 溶 于 水 即 生 成 硫酸 并 放出 大 量 的 热 ， 
$0,+ HO — >»H,sO, 
H:SO, 是 一 个 强 的 二 元 酸 ,在 稀 湾 疲 中 , 它 的 第 一 步 电离 是 完全 的 : 
HSO, 一 > H+ 二 + HSOT 
第 二 步 电 离 程 度 则 较 低 ， 
HSO7 一 一 H+r 十 SO!:- Ks=1.2X10"? 
纯 HSO, 是 无 色 负 状 被 体 ,小 辐 点 为 283. 36K ,沸点 为 611K( 质 量 分 数 为 38, 35), 密度 
为 1.85dg "cm ,相当 于 浓度 汐 18mol， dm “， 
浓 ,SO, 溶 于 水 而 产生 大 其 的 热 , 若 不 小 心 将 水 屈 信 浓 HiSOs 中 ,将 会 因为 产生 剧 热 而 
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导致 爆炸 .因此 在 确 炎 硫 酸 时 ,只 能 在 搅拌 过 程 中 把 清 硫 酸 缓 慢 地 倾 人 水 中 , 绝 不 能 把 水 倾 人 
流 硫 上 酸 中 1 

(a) 硫酸 的 蝇 脱 水 性 :硫酸 是 SO; 的 水 合 物 , 除 了 H.SOy(SOs + 了 TO) 和 Ss0O0,( 250) ， 
FL ) 外 ,人 它 述 能 生成 -系列 稳定 的 水 合 物 , 所 上 凡 浓 硫酸 有 强烈 的 吸水 性 ， 

浓 硫 瞪 是 工业 上 和 和 实验 室 中 最 闸 用 的 十 燥 痢 , 财 它 来 站 燥 氮气 , 气 气 和 二 氧化 奏 等 气体 ， 
它 不 但 能 吸收 游离 的 水 分 ,还 能 从 一 些 有 机 化 合 物 中 夺取 与 本 分 子 组 成 相当 的 用 和 氧 ,使 这 些 
有 家 物 左 化 。 例 如 ,此 粮 或 条 维 可 被 浓 硫 酸 脱 水: 

CEO -有 王 下 120” 二 11B20 
因此 , 浓 硫 酸 能 闫 重地 破坏 动 植 物 的 组 织 , 如 损坏 衣服 和 烧 坯 皮肤 等 ,使 用 时 必 妥 注意 安全 ， 

Cb) 硫酸 的 强 气 化 性 ; 深 储 酸 是 一 种 气 化 性 本 ,如 热 时 气 化 性 更 显著 . 它 呈 以 所 化 诗 攻 爹 
属 和 非 金 属 。 例 由: 

Cu 十 2HS0, 一 > CusO 二 SO + 2H.0 
C+ 2HSO, 一 一 CO T+ 250,+ 十 26:O 

全 人 金 和 铂 甚 至 在 加 热 轩 也 不 与 浓 硫 酸 作 用， 此 外 , 冷 的 让 硫酸 493 人 以 二 ) 相 和 纤 . 银 等 金 
局 作用 ,这 是 赎 为 噬 、 欠 在 冷清 硫酸 中 被 钝 化 了 ,所 以 可 以 用 铁 , 铅 制 的 器 亚 盛 放 潜 硫酸 . 

稀 硫 柄 具有--- 般 酸 类 的 通 性 , 与 浓 硫 酸 的 氧化 反应 个 同 , 稀 硫酸 的 氧化 反应 是 由 HSO， 
中 的 日 高 子 引 起 的 。 稀 硫酸 只 能 与 电位 顺序 在 五 以 前 的 金属 (如 Zn、Mg、Fe 等 ) 太 应 而 放出 
氧气 : 

FSO Fe -FeSO H.: + 

硫酸 是 重 费 的 基调 化 工 原 料 , 常 用 硫 规 的 年 产量 来 衡量 : -个 国家 的 化 工 牛 产能 万, 硫酸 大 
部 分 消耗 在 化 肥 工 业 中 ,在 右 针 ,冶金 等 许多 江 烛 部门, 也 要 消耗 大 量 的 硫酸 。 

(c) 硫酸 盐 的 淤 解 性 :硫酸 盐 和 水 的 作用 , 因 阳 高 于 结构 特征 不 同 而 有 不 同 的 表现 ， 

[ .在 8 电子 外 元 阴离子 的 硫酸 盐 中 ; 碱 金属 初 Be .ME 的 破 酸 盐 足 鲍 浴 十 水 的 ,其 他 
2, 下 3 愉 阳 记 于 的 硫酸 盐 是 难 溶 的 ,这 是 由 于 电荷 增高 ,加 强 了 离子 则 引力 而 造成 的 。 例 如 
CasSD, .BaSO, 难 游 于 水 : 

人 8 Ksp= 9,.1xX10°° 
Ba 十 SO: 一 一 BaSf)， Ksp= 1.1X10.™ 

E .18 电子 外 沉 和 不 规则 电子 外 党 的 低 电 荷 阳 离子 的 硫酸 盐 ; 如 CuSO、 ZnS0O4,CdS(), 
学 品 深 本 水 。 主 要 因为 这 些 阳离子 是 容易 水 合 的 (和 水 分 子 相 互 极 化 )。 

1 ， 较 到 半径 的 18 和 18 十 2 电子 处 玩 阳 高 子 的 硫酸 盐 ., 如 站 grSD PbSog Hg:S(N 村 是 
礁 深 干 术 的 ,因为 阳离子 和 S07 之 何 有 较 强 的 相互 极 化 作用 。 


2Apg 十 SU 一 一 全 上 Ksp — 9. 1 10 3 
Phi+ + SO 一 一 > PbSO, Ksp 一 9.1xX10 
Hei TT SO 全 一 一 ESCO， Ksp=—= 9.1X10" 


N .除了 碱 金属 和 碱土 金属 硫 上 骏 盐 外 ,其 他 硫 骏 盐 都 会 有 不 辐 程 度 的 水 解 作用 ， 
《qd) 硫酸 盐 的 热 稳定 性 ;硫酸 盐 的 热 稳定 性 与 相应 阳离子 的 电荷 ,半径 以 及 最 外 层 的 电 了 了 
构 节 有 关 ， 
活 泌 金 属 的 硫酸 盐 在 高 浊 下 也是 稳定 的 。 例 如 长 ,SD NasSO ,BaS0, 等 硫酸 盐 较 稳定 ， 
加 热 到 1 273K 时 也 不 分 解 。 这 是 由 寺 这 些 盐 的 阳离子 具有 低 的 由 和 芥 和 8 电子 构 卉 ,离子 极 化 
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作用 小 。 

CUSO 站 RS 站 SU EEC PbO, 等 ,它们 的 限 离 于 多 是 高 电 谷 条 上 的 中 六 构 
异 或 不 规 旭 和 构 型 ,离子 极 化 作用 较 强 ; 访 沁 下 ,阳离子 问 航 酸 要 离 耻 巴 于 图。 因此 ,这 些 克 版 春 
在 世 渴 下 -和 懂 先 分 解 成 金属 氧化 物 和 SO;, 有 的 则 进一步 分 解 为 金属 : 


1 2273 


LS - EU + SO, 


AgsS0, -> Ag + SO, 
2Ag 十 53024 

(e) 太 瞬 盐 的 复 盐 :可 溶性 硫酸 盐 从 浴 渡 中 析出 的 晶体 常 带 有 结 意 水 ,如 CuSO ，5H.00， 
FeSO, + 76H20 ,NasSO,* 10H2D 等 。 这 些 带 结 般 水 的 盐 通 党 也 称 为 山 , 如 CuSO" 5H:0 称 为 
胆 山 战 黄山 ,FeSO ?FI 称 为 绿 般 ,ZnSO4， ?HD 称 为 脆 础 等 ， 

多 数 确 酸 盐 有 形成 复 盐 的 趋势 。 复 盐 是 由 两 种 或 两 种 以 上 的 简单 盐 业 所 组 成 的 虹 形 化 全 
物 ， 常 所 的 复 走 有 上 郑 类 ， 

-- 类 的 组 成 通 式 是 MSO MSO 。61HD ,其中 MI 一 NH Nat . ,Rb Ca ME 
= Fe .Cor NT Zn Cu Mg ", 届 十 这 一 类 的 复 盐 有 著名 的 摩尔 总 N230). ， 
FeSO, "6H:D, 镁 钾 碘 KSO,， MgSO,*: 69s0， 

另 - -类 的 组 成 通 式 是 Mi SO,， M2 (SO ，24H:O ,其 中 M 二 酸 金 属 (Li 除外 ), NH, ， 
TO M ”一 Fe Cr Ga ,VY ,Co "属于 这 一 类 的 复 盐 有 大 家 有 所 训 秋 的 了 明 硕 上 ,S00,， 
Al (SO * 24H,O, 

在 复 盐 中 ,两 种 硫酸 盐 蚌 同 唱 形 的 化 合 物 ,. 只 有 这 类 复 盐 才 是 真正 的 和 山 。 

许多 硫 识 赴 都 有 很 重要 的 用 途 : 例 如 Alc50,); 是 净 水 剂 ,造纸 充填 剂 和 媒 染 剂 。 有 也 硕 是 
消毒 剂 和 农药 ; 绿 砚 是 农药 和 治疗 贫血 的 药剂 ,也 是 制造 蓝 黑 野 水 的 原料 ;芒硝 NasSQO,， 
10H,O 是 重要 的 化 工 原料 等 。 

路 焦 硫 醒 及 其 盐 

焦 硫 酸 是 -种 无 色 的 唱 状 园 体 ,熔点 308K 。 焦 硫 酸 是 由 等 质量 的 SO， 和 纯 确 又 相 化 合 而 
成 的 ; 

HS 十 $0; 一 HS$:O; 
焦 硫 酸 了 岂可 以 看 作 是 由 两 分 子 硫 酸 髓 去 -分 子 水 所 得 的 产物 ， 


0 O DO 0 
| 


| Hu0 | | 
HO_S OH + HO-S OH 一 一 HO_S_ 0 S$ OH 
| | 


| | 
0 0 oO 0 
其 结构 式 为 : 


S 5 
人 人 
HO OO O OH 


H:SO;， 具有 比 浓 HSO, 更 强 的 氧化 性 ,吸水 性 和 腐蚀 性 , 它 是 良好 的 帮 伦 齐 , 几 于 制造 茶 
此 染料, 炸药 和 有 有 机 磺 瞬 化 合 物 。 它 与 水 作用 又 生成 硫酸 。 
将 三 金属 的 酸 式 硫酸 盐 加 热 , 品 制 得 焦 克 酸 盐 ， 
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2NaHSO, 全- Nais,O, 上 上 HO 
焦 硫 酸 盐 在 无 机 合成 中 的 一 个 重要 用 途 是 与 一 些 难 溶 的 碱 性 或 两 性 氧化 牺 ( 如 Fes0),. 
Alktjs Ti 等 ) 共 熔 ,生成 可 溶性 的 硫酸 盐 ， 

FesOs + 3K2S,0; — Fes(SO,),+ 3K,s0, 

Al,Os+ 3K3S,0; 一 - Al,(SOW), 4 kK,S0, 
心 硫 代 硫酸 销 
硫 代 硫酸 HS:OD; 非常 不 稳定 ,但 硫 代 硫酸 盐 却 是 相当 稳定 的 。 
市 售 硫 代 硫 酸 钠 Na,;S,O;，5HsO (俗名 海流 或 大 苏打 ) 是 一 种 无 色 透 明 的 晶体 , 易 深 于 


水 ,其 水 溶液 显 弱 碱 性 。NasS:O: 在 中 性 或 碱 性 溶液 中 很 稳定 ,在 酸性 (pH 扫 4. 6) 溶 液 中 迅速 
分 解 ， 


Nasses 十 2HCL 一 2NaCcl 十 S 十 H,O 十 SO, * 
这 个 反应 可 以 用 来 鉴定 S,Oi- 离子 的 存在 ， 在 制备 Na:S:O; 时 , 深 液 必须 控制 在 碱 性 范围 内 ， 
省 则 将 会 有 硫 析 出 而 使 产品 变 黄 ， 
(a) Nas3zO 的 结构 特点 :SsO 〇 3- 离子 的 结构 与 SO 笑 似 ,具有 四 面体 构 型 (图 9. 30)， 
3:Di ”可 以 看 成 是 SO 中 的 一 个 口 原子 被 S 取代 后 的 产物 。 


图 929 SO 高 子 的 结 枸 图 9 3 SO 高 子 的 硕 构 
SzDi 离子 中 的 两 个 $ 原子 的 平均 氧化 数 是 二 2, 其 中 中 心 S 原子 的 氧化 数 为 十 6, 另 一 个 
3 原子 的 氧化 数 为 一 2。 因 此 ,Na,S,O， 县 有 一 定 的 还 原 性 ， 
(b) Nas,SsO, 的 还 原 性 :从 标准 电极 电 势 值 看 ,Na:SxD; 是 一 个 中 等 强度 的 还 原 剂 ， 
SOEF 十 2 ——*2S,0:- 二 0,09Y 
I . 破 可 以 将 NasS,O; 氧化 成 连 四 硫酸 钢 NasS DO;: 
2 NasSsO; Lo— NasSO,+ 2Nal 


2 一 { te 
i 二 
S 
~、 
ye I O 3S 
人 | 1 
> I S 
S 7 
"0 
a NS 
这 个 反应 是 容量 分 析 碘 量 法 的 基础 。 


L, 还 强 的 氧化 剂 * 如 握 、 溴 等) 可 以 把 Nas:O, 氧化 成 硫酸 钠 , 因 此 在 纺织 和 造纸 工业 上 
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常用 Na: SO, 作 脐 握 齐 ; 
Na:S:D, 十 4Cl;+ 5H;O 一 > NasO, 二 H;S0,— 8HO] 

(ci NasSsD; 的 配合 性 :不 光 于 水 的 两 化 地 AgX% (X= 二 Cl ,Br. 了 Dn) 能 溶解 在 Na,S:00, 深 店 中 ， 

生成 稳定 的 硫 民 硫 欢 银 配 离子 ， 
AgX 十 2 Na 一 [AAS 十 4Nar 一 入 

Na,Sst), 用 作 定 影 液 ;就 是 利用 这 个 扩 应 溶 去 胶片 上 未 感光 的 AgBr。 

(d NasS,0, 的 特征 反应 :Na 党 于 水 ,但 重金 属 的 硫 代 硫 醒 盐 难 溶 于 水 并 月 不 太 稳 
定 。 例如; 

Na 十 2AgNO—-* AgjSsO) 4 TT 2NaNO; 
白色 
但 AgsSsts 沉 省 很 快 灾 黑 : 
AgsSl)t HO — -HSO 十 Ag 
黑色 

这 是 因为 S.O5 中 的 S 与 Ag 生成 了 深度 积 更 小 的 Ag:5 沉 注 而 使 AgsSsD); 沉 洽 转化 . 

(e} NasSsD; 的 制备 方法 

1， 在 沸腾 的 温度 下 使 亚硫酸钠 Naj,SD 〇 ; 溶 波 与 SS 粉 反 应 ， 

Na:SO,T S ——Nasdid, 
1. 将 NasS 和 NaxCOy 配 成 2 :1 的 溶液 ,然后 通 人 SO, 气体 ; 
2Nass 十 NasCO ,二 450,—> 3Na,S$,0, 二 + CO, 1 

在 制备 Naxszs 时 ,溶液 必须 控制 在 碱 性 范围 内 ,否则 将 会 有 入 析出 而 使 产品 变 黄 ， 

旨 过 二 硫酸 及 其 盐 

过 二 硫酸 可 以 看 成 是 过 氧化 氨 H--O 一 OQ 一 H 中 日 原子 被 亚 硫 酚 毛根 HSOi 取代 的 产 
物 。 若 HH 一 上 一 一 H 中 一 个 HH 被 HSO 取代 后 得 再 一 已 一 DO--SOH , 即 称 为 过 一 硫酸 ; 另 一 
个 旦 也 被 HSOi 取代 后 得 HSO; 一 ODO 一 SO;H, 称 为 过 二 硫酸 。 它 的 结构 式 为 : 


在 过 氧 键 一 O 〇 一品 一 中 DO 原子 的 氧化 数 为 一 1, 而 不 同 于 其 他 的 口 原子 ,其 中 S 原子 的 氧 
此 数 仍然 是 十 6. 而 在 H:S:O 分 子 式 中 ,形式 上 S$ 的 氧化 数 为 十 7. 过 二 硫酸 是 无 色 晶 体 ,338K 
时 熔化 并 分 解 。 

《a) 过 二 硫 配 及 其 盐 的 强 氧 化 性 :所 有 的 过 二 硫酸 及 其 盐 都 是 强 氧 化 剂 ,其 标准 电极 电势 
为 : 

2S027 一 一 SO 十 2e- 喧 一 十 2.0]V 
例如 ,过 二 硫酸 独 能 把 钢 气 比 成 硫酸 钢 ; 
KO Cu— CuSO, KSO, 
过 二 硫酸 其 在 Ag! 的 健 化 作用 下 能 将 Mn** 气 化 或 紫红 色 的 Mn ， 
5S:O 十 2Mn:* 十 8H:0 > 2MnOrT + 10SO 二 16H+ 


如 果 没 有 Ag: 作 催化 剂 , 则 SsO5 只 能 把 Mn+ 氧化 成 MnOCOHD; 的 棕色 沉 深 ， 
SO Mn! 3H:O --— MnOOHY),Y + 2535027 + 4H+ 
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在 钢铁 分 析 中 ,常用 过 一 硫酸 链 ( 或 过 - 硫 皮 钾 ?氧化 法 铀 定 钢 中 链 的 含量 . 

过 一 硫酸 此 其 盐 作 为 氧化 剂 在 氧化 还 原 反 应 过 程 中 , 它 的 过 氧 链 断 裂 , 过 和 氧 链 中 网 个 0 
原 让 的 饶 化 数 从 一 1 隆 到 一 2, 而 S 的 氧化 数 不 变 , 仍 是 十 6， 

Cb) 过 二 硫酸 友 其 盐 的 热 不 稳定 性 ;过 -大 酸 友 其 上 网 不 稳定 ,有 寻 热 时 容易 分 解 , 例 如 
Ke 受热 会 放出 SD, 和 (ha: 


2K,S,O, -全 2K,SO 十 2SO, 十 0 人 
{c) 过 i 梳 埃 及 其 者 的 制 省 方法 ;工业 上 在 用 邮 解 法 和 制备 过 氧化 各 的 过 程 中 就 可 以 得 到 
过 -人 硫酸 或 过 一 硫酸 就 ， 
电解 硫酸 或 硫酸 和 氧 乏 溶液 ,在 阳 棋 ( 儿 极 ) 上 上 SO; 或 HS 长 氧化 牛马 SO， 在 阴极 二 
( 石 训 或 向 极 ) 产 咎 氧气 : 


阳极 2 2eT 
或 2HSO， 一 > So 1 2H 十 2e 
阳极 2H+ 20 - -rH 
.，- 血 解 ， 
电 避 应 st ty . 本 St 全 HH, + 
他 连 二 亚 硫 酸 铅 


连 二 亚 航 酸 山 NaSx0 在 工业 上 称 作 保险 粉 , 是 一 种 白色 粉末 状 同 伍 
XX 光 衍 射 分 析 震 明 , 丰 NasSsO 〇 ,中 的 Sat】 离子 是 由 两 个 SC 原子 团 通 过 S$S- 5 键 ( 键 长 
为 239pm) 结 合 而 成 的 , 它 的 结构 式 如 下 ， 


-A -一 -一 人 一 
其 中 S$ 的 氧化 数 为 十 3。 
(a asf 的 还 珠 性 :Na 在 碱 性 但 店 中 是 吕 还 原 剂 : 
250 十 2 十 2e 一 一 S04 十 4)H 4 一 -1.12V 
它 的 水 将 液 在 空气 中 放置 ,就 能 被 空气 中 的 氧 所 氧化 , 生 或 亚 硫 酸 盐 或 硫酸 其 
2NasSt) + ,二 2H,0 -一 > 4NaHS(), 
NasS,t), th HO ——NaHS0,+ NaHSD, 
因此 ,NasSs0, 在 气体 分 析 中 向 用 来 豚 收 氧气 : 它 还 是 印染 工业 中 非常 重要 的 还 刀 痢 . 计 
多 有 机 染料 都 能 钼 它 还 原 。 它 三 沦 用 于 染料 侣 或. 造纸、 食物 如 本 和 医学 等 都 [1 
Cb) Na,SsO, 的 不 稳定 性 ;Na,SO0, 加 热 到 402K 时 即 分 解 ， 
2NasSO 一 -一 Nasd,t); 二 NasS0s SO, 下 
在 水 溶液 中 NasSs0D, 极 不 稳定 ,容易 歧化 分 解 
25,0: + 下 一 > + 2HS0, 
由 硫 的 不 同 氧化 态 的 十 布 斯 自由 能 图 (图 9.31) 也 可 以 看 出 
这 :点 。 连 一 亚 硫 酸 位 于 亚 硫 酿 和 硫 代 硫酸 连 线 的 土方 ,因此 区 
人 在 菩 液 中 不 稳定 , 易 歧 化 。 
(ey NasSs0 的 制 前 方法 :在 没有 和 氧 的 条 件 下 ,用 Zn 粉 还 原 
NaH5s0;, 或 用 销 乘 齐 与 干燥 的 SQO, 帮 用 ,可 以 得 到 NasS,0,; 图 9.31 硫 的 不 同和 氢化 态 的 
2NaHSO, 十 Zn 一 > NasS0), + Zn(OH), 吉 布 斯 自由 能 围 


5 的 辆 化 志 


1 90 


2Na[Hg] + 2S0: 一 ~- Na:S;O, 十 2Hg 
3 3.6 厂 的 本 固化 物 和 因 化 物 


1. 硫 的 栈 贞 化 物 


含 氧 酸 中 的 凑 基 被 贞 素 取代 后 的 衍生 物 志 做 酰 吉 或 贞 化 栈 , 例如 HSO。 和 HS 的 卤素 
衍生 物 有 : 


OH Cl Br 
/ > p 
DO=—S Oe O—S 
& \ \ 
(JEH[ Cl Br 
亚 硫 酰 气 
亚 确 酸 或 称 氧化 亚 硫 栈 省 化 亚 殊 酰 
O oH OO a OO FF 
WW SS SN 
S S S 
~ ~ ~\ 
() OH ( Cl DO F 
硫 酶 拨 
硫 肌 或 称 氧化 硫酸 气 化 硫酸 
如 上 时 H;SO, 中 你 有 一 个 羟基 蔽 卤素 取代 , 则 其 产物 叫做 卤 克 酸 ， 
() LH C) OH 
SS SA 
S S 
di 局 ~\ 
() Cl DD F 
所 磷酸 氮 磺 酸 


在 这 些 化 合 物 中 以 氢 的 入 生物 较为 重要 ,主要 用 于 有 机 合成 中 ， 

所 化 亚 硫 栈 

S30Cls 是 白色 透明 液体 ,在 SOCI, 分 子 中 S 原子 sj 杂 化 ,在 S 原子 
上 保留 有 一 对 孤 电 子 对 ,分 子 构 型 为 三 角 难 形 , 如 图 9. 32 所 示 ， 

SOCl, 在 水 中 范 烈 水 解 生 成 HCL 并 放出 SO，: 


SOCls+ H:O 一 -> SO,¢ + 2HCI : \ 和 
用 SO。 和 PCl; 反应 就 可 以 制备 出 SOCL， 二 
SO, 十 PU; —— SOC], 十 POC], 
国 氧化 硫酸 图 9. 32 SOCI， 分 
SOiCl 是 一 种 无 色 发 烟 的 液体 ,在 SOCl, 分 子 中 S 原子 sp; 杂 化 ， 不 
分 子 构 型 为 四 面体 型 。 


S0sCl; 在 水 中 也 狂 烈 水 解 生成 HSO, 并 放出 HC1 气体 . 
将 SO。 和 氯气 通过 催化 剂 (樟脑 或 活性 炭 ) 反 应 ,就 能 化 合生 成 SO0sCl,: 


SO,+ CL Ro CL, 


图 所 磺 酸 
HSOsCl 是 一 种 无 色 液 体 , 它 是 用 干燥 的 HCI 气体 与 发 烟 硫 酸 作用 生成 的 ， 
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S00,+ HCL 一 >RSO:CI 
HSO;C] 员 水 发 生 爆 炸 性 水 解 ; 
HSO:CL + HsO -—*H,S0,+ HCI 
HS 主要 用 于 有 机 化 合 物 的 磺 化 反应 中 ， 
氧 磺 酸 .氧化 硫 酰 和 硫酸 在 结构 上 的 关系 如 下 : 


二 CH () CH ‘) Cl 
bb HEl Sa He 
Se < Ap = 
0) CH () Cl [ Cl 
大 e 柄 氛 磺 酸 所 化 确 栈 
2. 硫 的 卤化 物 


绝 马 以 和 商 素 直接 化 合生 成 名 种 硫 协 化 物 ; 例 如 SCl .SF, .SCL SF, SF, .SF 等 等 ,在 
这 些 化 合 物 中 ,S 原子 显 正 氧化 态 ,最低 是 十 1, 如 S:Cl,.S;F,;, 最 高 是 上 6. 如 SEE ， 昂 4 和 上 
氧化 态 时 ,S 原子 需要 用 34 轨道 成 键 , 所 以 这 些 化 合 物 是 售 有 以 轨道 的 杂 化 结构 . 确 的 各 种 加 
化 物 都 是 低 熔 点 . 低 淖 点 的 共 价 型 化 合 物 . 

山 二 氢化 二 硫 

将 于 煤气 气 通 人 熔融 的 硫 中 可 制 得 SCl,: 

Cl;t 2S ——rS,C], 

SzCl; 是 一 种 橙黄 色 有 恶 息 的 液体 ,四 水 很 容易 水 解 ， 

2SsClit 2H,O 一 >~4HCI + SO + 3Sy 

它 的 结构 式 是 Cl 一 S 一 $ 一 Cl ,其 中 每 个 S 珠子 具有 2 国 到 
个 共 价 单 键 ,其 氧化 数 为 十 1。 

SiCls 用 于 橡胶 工业 ,作为 硫化 剂 ， 它 的 熔点 为 193K， 
沸点 为 411K，。 

是 六 气 化 琉 

琉 与 气 激 烈 反 应 生成 SF,， ee 

3F;, 十 S 一 ~SF， 

SFs 是 无 色 ,无 自 的 气体, 它 的 特点 是 有 极 高 的 化 学 情 性 ,不 与 水 、 酸 反应 ,甚至 与 熔融 的 
城 也 不 反应 。SEF, 的 不 活 小 性 主要 是 因为 S 一 F 键 的 强度 较 大 ;SF， 分 于 构 型 为 正 故 面体 结构 
(图 9. 33) ,对称 性 强 ; 中 心 S 原子 的 配 位 数 为 6, 达 到 侈 和 状态 等 因素 造成 的 ， 

SFs 的 熔点 为 222, 5K ,沸点 为 337K。 它 的 主要 用 途 是 在 高 压 发 电机 或 其 他 高 压 电器 设 务 
中 用 作 优良 的 移 缚 气体 ,在 变压器 油 中 , 它 可 以 增强 变压器 油 的 申 绝缘 性 . 


99.4 研 


1818 年 ,瑞典 化 学 家 贝 采 里 乌 斯 (Berzelius ]. ]. ,1779 居 1848) 在 用 法 姜 镇 产 的 黄 铁 矿 制 
到 硫 避 时 ,在 知 室 的 底部 发 现 了 一 种 幕 结 出 来 的 红色 粉末. 开始 ,他 用 吹 管 分 析 法 鉴定 这 种 物 
质 时 ,把 这 种 红色 粉末 误 认 为 确 ， 后 来 经 过 进一步 提炼 与 分 析 , 贝 采 里 乌 斯 确认 这 种 红色 粉末 


是 一 种 新 元 素 ; 它 的 性 质 介 于 硫 和 确 之 间 ， 他 把 这 种 新 元 素 命 名 为 Selenium ,含义 是 月 亮 (Se- 
192 


iene) ,表明 这 种 元 这 的 性 质 与 太 相 似 。 因 为 痛 的 英文 名 称 是 Tcliurium, 含 义 是 地 碌 。 因 此, 硒 
币 菩 是 姊妹 元 泰 、Setcnium 的 中 译名 为 硒 ,元 素 符 导 为 Se， 


S89.5 确 


1782 年 ,奥地利 化 学 家 续 勒 (Miiller .J .1740 一 1825) 从 会 多 的 白色 合 石 中 提取 出 -- 种 
有 统 似 金 属 的 物质 .从 认为 是 -种 新 元素 ,但 他 未 能 确定 它 是 - :种 什么 丈 素 ,只 能 证 时 它 不 是 已 
经 发 现 的 镜 ， 
1798 咎 , 德 同 矿物 学 家 克拉 普 村 特 (Klaproth M., H. ,1783 一 18357 从 金 矿石 中 分 离 出 这 
种 元 未, 证 明 这 是 一 种 新 元 素 , 并 正式 把 这 -- 新 元 素 僵 名 为 Tellurtum 。 该 词 源 日 拉丁 十 , 系 " 好 
蒜 ” 的 意思 。Tellurium 的 中 译名 为 兢 ,起 碌 符 号 为 Te。 
8S 9.6 第 


全 


外 是 门 捷 列 去 在 1891 年 曾 预 诗 过 的 相对 原子 质量 为 212 的 “类 确 ”。1898 年 ,居于 夫妇 
(Curic P. , 1898 一 19065Curie M, ,1867 一 1934) 用 硫化 物 沈 淀 法 自 沽 青 锁 玉 中 分 离 出 -种 放 
射 性 比 独 大 400 倍 的 新 元 素 。 后 来 他 们 驻 朋 镁 片 浸 在 浙 青 铀 不 溶液 中 ,新 元 素 就 析 在 氟 片 上 ， 
它 与 铅 的 化 学 性 质 相 人世 , 居 里 去 大 为 了 纪念 她 的 祖国 波兰 { 拉 丁 文 polonia, 英 文 Poland) ,把 这 
种 新 元 素 盘 名 为 外 ,元 素 符 导 为 Po 
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第 10 章 ”VIA 族 元 素 


$10.1 证 A 族 元 素 通 性 


第 页 A 族 包 括 握 ,和气 ,省 ,人 碾 和 磋 天 种 元 素 , 总 称 为 商 素 。*“ 疯 素 ” 在 希腊 文中 为 “成 盐 元 素 ” 
的 意 筷 , 因 这 些 元 素 是 典 邓 的 非 金属 ,所 以 它们 者 能 与 典型 的 金属 一 一 碱 金 属 化 合生 威 典 型 的 
让 

押 素 中 的 最 后 一 个 拒 素 磁 是 放射 性 抑 素 ,在 自然 界 中 ,和 破 仅 以 微量 而 短暂 地 存在 于 镭 、 钢 
或 针 的 虹 变 产物 中 . 

疯 素 原 症 的 价 电 子 层 结构 为 ns*np’ ,与 相应 的 稀有 气体 8 电子 稳定 结构 相 比 , 它 仅 缺少 1 
个 电子 ,因此 ,次 素 原 子 都 极 易 获 得 1 个 电子 而 成 为 氧化 数 为 一 1 的 稳定 离子 ; 

Xs 十 eeX (X 代表 亢 素 ) 

所 以 商 素 都 有 一 个 共同 的 氧化 数 , 即 一 1. 

除 上 以 外 ,Cl Br、I 原子 的 价 电子 层 中 都 有 空 的 坟 吉 道 。 当 它们 与 电 负 性 更 大 有 的 原子 相 化 
合 时 .它们 的 空 的 ad 轨道 都 可 以 参与 成 键 , 而 原来 成 对 的 电子 和 疡 电子 可 以 拆 开 进 人 nc 空 
轨道 ,所 以 Cl,Br、T 可 以 表现 出 更 高 的 氧化 态 ,它们 的 最 高 氧化 数 为 十 ?与 它们 的 谍 笋 相 一 
残 。 卤 素 除 一 上 氧化 态 外 ,其 他 氧化 态 的 化 合 物 郡 可 以 作为 氧化 剂 ， 除 一 1. +7 氧化 态 外 ,部 可 
以 发 生 歧 化 上 反应 ，。 

砚 素 的 原子 半径 随 原 于 序数 增加 市 依次 增 大 ,但 与 癌 周 期 元 素 相 比 , 疯 素 的 原 于 半径 最 
小 ,因此 卤素 都 有 比较 大 的 电 负 性 。 扰 的 电 负 性 最 大 ,因此 所 具有 最 强 的 氧化 性 。 

由 表 10. 1 中 数据 可 以 看 出 , 按 Cl Rr 一 I 的 顺序 ,电子 亲 合 势 随 原 于 半径 更 增 大 而 威 小 ， 
F 应 该 有 最 次 的 电子 亲人 台 势 .但 E 的 电子 亲 合 势 并 非 最 大 , 它 反 褒 比 Ql 的 小 ,造成 这 种 反常 现 
象 的 原因 是 什么 呢 ? 这 是 因为 下 原子 的 半径 特别 小 ,其 电子 云 密 度 竺 别 大 , 当 它 接受 -个 电子 
形成 负离子 时 ,由 于 电子 间 的 互相 排 乐 疹 使 放出 的 能 景 减少 。 而 Cl 原子 半径 较 大 ,接受 电 于 
时 ,相互 之 间 的 排 上 斥 力 较 小 ;所 以 电子 亲 合 热 扩 而 比 F 的 大， 

转让 , 商 素 的 第 :电离 势 都 比较 大 ,说 明 它 们 失去 电子 的 倾向 比较 小 

岗 素 分 子 是 双 原 子 分 子 , 疯 素 分 子 的 离 解 能 ( 即 XX--X 键 能 ) 随 着 闸 过 原子 序数 和 原子 半 
径 的 依次 增 大 而 减 小 ,但 Ff; 分 子 反常 ,上 共有 较 低 的 离 解 能 ,其 原因 主要 是 因为 上 的 原 了 于 半径 特 
曾 小 , 扳 电 子 对 之 间 有 较 大 的 排斥 人 必用. 

在 常温 下 , 气 和 所 是 气体 ,省 是 易 挥 发 的 液体 , 砚 为 固体 。 

气态 钢 素 单质 的 颤 色 随 着 相对 分 子 质 量 的 增 大 , 按 下 ,Cl.Br.I 的 顺序 , 依 浅黄 色 一 黄 绿 包 
- 红 棕 人 色 一 紫色 对 应 排 布 . 这 样 由 浅 而 深 的 颜色 变化 ,可 以 根据 卤素 原子 价 电子 能 量 的 前 低 以 
受气 态 冉 素 单 质 的 吸收 光 畜 来 解释 。 

物质 的 颜色 通常 是 由 于 物质 对 不 同 波长 的 光 具 有 选择 吸收 作用 而 产生 的 ,在 四 泰 中 ,从 所 
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刘 碘 外 层 电 子 离 核 越 来 拭 远 ,相应 的 外 居 电 了 重 易 被 激发 ,消耗 于 激发 外 层 电 了 所 需 型 的 能 量 
就 减少 ,上 所 以 对 可 见 光 中 波长 较 长 .能 量 较 低 的 屠 部 分 光 的 眶 收 率 也 会 逐渐 增 太 。 因 此 俄 十 要 
吸收 可 见 光 中 能 量 较 低 , 波 长 较 长 的 那 部 分 光 , 而 显示 出 波长 较 短 的 那 亢 分 光 的 复 介 人 色 : 握 十 
要 吸收 能 景 较 高 .波长 较 短 的 却 部 分 光 , 而 剧 示 出 波长 较 长 的 那 部 分 站 的 复合 颜色 黄色 ， 

了 疯 素 单 质 为 非 极 性 分 子 ,它们 在 水 中 的 溶解 度 不 大 ,它们 在 有 机 溶剂 中 的 洲 解 度 比 休 水 中 
的 溶解 度 大 得 多。 例如 Br; 在 CCl 中 生成 的 溶液 ; 随 浓 度 椒 同 显 现 从 黄色 棕 红 的 颜色 .1 在 
CO 中 生成 党 色 溶 淤 ， 利用 商 素 单质 在 有 机 溶剂 中 的 易 溶性 ,可 以 把 它们 从 有 机 溶剂 中 茶 取 
出 米 ， 


由 商 索 的 标准 电极 电势 可 知 , 商 率 单质 都 是 蝇 氧 化 剂 ， 随 着 原子 半 答 的 增 大 .次 素 音 上 质 的 
氧化 能 力 依 次 减弱 ， 


表 10.1 疝 素 的 性 质 


相对 原子 质量 
闹 电 子 层 结构 


一 一 一 一 一 一 一 


共 价 半径 (bm) 
XX 次 千 半 径 tpm) 
电子 亲 合 势 (E] ， mol-!) 
X- 离 子 水 合 热 (EJ mol-》 
XX 一 总 鲁能 i * mol ') 
电 负 竹 ( 印 林 标 度 》 


在 水 中 的 溶解 度 cmol dm 一) 各 的 ,Or 由， nn13 


一 -一 一 -一 -一 一 一 


标准 电极 电 势 px YW) ， 
X22e + | | "I" 


10. 2.1 握 的 发 现 简 史 


在 化 学 元 素 发 现 史 上 ,持续 时 间 最 长 ,参加 的 化 学 家 人 数 最 多 ,危险 最 上 的 , 竟 过 于 峙 质 气 
的 制 取 子 。 毛 是 南 族 中 的 第 一 个 元 率 ,但 它 发 现 得 最 上 晚 。 从 1771 年 瑞典 化 学 家 舍 勘 制 得 毛毛 
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酸 到 1886 年 法 国 化 学 家 葛 瓦 泽 (MVoissan H. ,1852~1907) 分 离 出 单质 氢 共 经 历 了 100 多 年 时 
间 。 在 此 期 间 ,不 少 科 学 家 不 届 不 挠 地 辛勤 地 工作 , 戴 锥 、 盖 ' 日 萨 克 . 诺 克 斯 见 第 等 很 多 人 为 
制 取 单质 氟 而 中 毒 , 鲁 耶 特 .尼克 雷 因 中 毒 大 深 而 献 出 了 上 已 的 生命 ,这 可 以 称 得 上 是 化学 发 
展 史 中 - : 段 悲 壮 的 房 程 ,当时 ,年 轻 的 黄 瓦 对 看 到 制备 单质 气 这 个 研究 课题 难 倒 了 那么 多 的 化 
学 家 ,他 不 但 没有 气 蟹 ,反而 下 风 心 要 攻克 这 -难关 ， 

莫 瓦 柔 总 结 了 前 人 的 经 验 教训 ,他 认为 , 氟 这 种 气体 太 活 波 了 , 活 恋 到 无 继 分 离 的 程度 。 电 
解 出 的 氟 只 要 磁 到 一 种 物质 就 能 与 其 化 侣 ,强烈 地 腐蚀 各 种 电极 材料 .如 果 采 用 低温 电解 的 广 
法 ,那么 可 能 是 解 央 这 个 问题 的 一 个 途径 . 经 过 百 折 不 措 的 多 次 实验 ,1886 年 6 月 25 果 , 莫 二 
柔 终 于 在 低温 下 用 电解 毛毛 化 钾 与 无 水 氟化氢 混合 物 的 方法 制 得 了 游离 态 的 上 所， 所 这 种 最 洛 
泌 的 目 使 属 终 干 被 人 类 征服 了 ,许多 年 来 化 学 家 们 梦 朵 以 求 的 理想 终于 实现 了 。 莫 所 村 为 人 类 
解决 了 -- 个 大 难题 。 真 可 谓 有 志 者 事 竞 成 ! 

在 此 之 后 , 莫 瓦 村 制 备 出 许多 新 的 所 化 物 , 其 中 最 引 人 注 日 的 是 四 氟 代 甲烷 CF，, ,其 沸点 
只 有 258 宝 。 他 的 这 项 工作 ,使 他 盛 为 20 世纪 合成 一 系列 作为 高 效 制 冷 许 的 气 在 化 人 台 物 ( 氢 利 
员 ) 的 先驱 。 英 无 杰 -- 生 证 要 从 事实 验 工 作 。 他 一 生 获 得 过 许多 荣誉 ,其 中 包括 是 当时 几乎 所 
有 善 名 的 科学 院 和 化 学 会 的 成 员 , 但 他 却 -- 直 保持 谦虚 的 态度 。 

由 于 气 最 早 是 从 萤 石 中 制 取 气 化 氧 而 得 到 的 ,所 以 握 被 命名 汶 "Fluorine”, 表 示 它 匡 自 党 
石 。 中 文 按 其 译音 定名 为 氟 元素 符 号 为 下 。 


10.2.2 急 革 质 及 其 性 质 


氧 是 最 活 泌 的 非 金属 元 素 , 气 单质 是 日 前 已 知 最 蝇 的 氧化 斌 ,所 以 自然 界 中 没有 游离 态 的 
氯 存在 ,只 有 所 的 化 合 物 . 昔 石 一 -和 毛 化 钙 CaF; 就 是 所 的 天 然 化 合 物 , 它 因 在 黑暗 中 摩擦 时 发 
出 绿色 荣光 而 得 名 ， 

氢 是 人体 必 需 的 痕 量 元素 ,是 形成 强 夺 的 骨 散 和 氢 防 龋齿 所 必需 的 元 素 , 和 大 位 所 需 的 雪 主 
要 来 源 于 饮用 水 。 人 饮用 水 的 含 气量 以 00.5 一 1.0mgidm’ 比较 适宜 ,小 于 此 值 时 ,龋齿 病 发 病 
率 高 达 70% 一 90%。 和 饮用 水 中 含 气量 超过 4mgjidm’ 时 ,大 易 患 黑 皮 病 , 骨 骼 畸形 ,严重 威胁 人 
体 健 康 . 目前 对 气 骨 病 尚 没有 特效 疗法 ,主要 办 法 是 降低 饮用 水 中 的 含 和 气量 。 煮沸 是 一 种 最 简 
单 易 行 的 去 握 方 法 。 

所 化 物 无 论 是 气态 .液态 还 是 固态 都 对 皮肤 有 严重 的 灼 履 ,这 是 因为 所 化物 水 解 产 生气 氟 
酸 引 起 的 。 气 所 酸 灼 伤 后 不 是 马上 感觉 到 的 , 故 使 伤 处 不 易 看 出 ,经 常 是 肥瘦 1 一 2 小 时 后 二 感 
觉 到 疼痛 , 万 一 被 气 化 物 灼 伤 ,应 立即 用 水 冲洗 ,然后 在 伤口 处 兽 以 新 配制 的 20% 氧 化 镁 守 油 
悬浮 液 。 

在 原子 能 工业 中 , 毛 有 着 重要 的 用 途 : 人 们 用 和 毛 从 铀 矿 中 提取 钢 -235, 因 为 铀 和 扎 的 化 合 
物 六 氢化 铀 UF, 上 其 有 挥发 性 ,用 分 馏 法 可 以 把 它 和 其 他 杂质 分 开 , 以 得 到 十 分 纯净 的 负 . 

大 量 的 所 用 于 制备 握 的 有 机 化 合 物 ,如 气 利 郧 -12CCCIF;}) 用 作 制 冷 齐 ,CCIyF 用 作 杀 中 
剂 ,CBrsF; 用 和 必 高 效 灭 火 前 等 等 , 液态 的 气 还 是 火 租 . 导弹 和 发 里 人 造 二 星 所 用 的 高 能 燃料 气 
化 剂 。 

由 于 毛 的 用 途 广 泛 ,需求 量 大 ,因此 以 各 种 形式 排 人 大 气 蚌 的 所 化 物 逐 年 增加 。 妃 化 物 破 
坏 地 球 的 臭氧 层 ,已 经 使 地 球 的 臭氧 层 出 现 了 :个 大 洞 , 而 臭氧 层 是 保护 地 球 负 遭 莹 外 线 辐射 
的 。 毛 造成 的 环境 污染 已 经 引起 了 人 们 极 大 的 注意 , 氮 的 回收 利用 以 及 氟 的 代用 品 的 赋 制 ,已 
经 成 为 一 项 十 分 重要 的 任务 ， 

196 


氛 的 化 学 性 质 酒 泌 , 在 化 合 物 中 显 一 1 氧化 态 , 它 的 化 学 性 质 可 以 概 揪 为 以 下 几 个 方面 。 
1. 皂 与 金属 的 反应 
氟 在 低温 或 商 温 下 部 可 以 和 所 有 的 金属 直 矿 作用 ,生成 高 价 毛 化 物 . 拍 与 铜 . 锋 、 镁 作用 
时 ,由 于 在 金属 表面 生成 昔 层 金属 氟 化 物 而 阻 赴 了 反应 的 进行 ,因此 握 可 以 存储 在 铜 、. 镍 、 镁 或 
它们 的 合金 制 成 的 合金 中 。 
nFs 十 2M 二 2MF。 (MN = 金属 ) 


2. 扎 与 非 金 属 的 反应 


扬 儿 平 能 与 所 有 的 非 金 属 ( 气 、 氨 除外 ?直接 化 合 , 甚 至 在 低温 于 气 仍 可 以 与 确 、 磁 、 硅 、 碳 
等 猛烈 民 应 产生 火 粕 ， 


F :十 25 — oF 2F ,十 1 ——"StE, 
2F ,十 一 一 3F ,十 2P ——*2PE, 
3 十 一 上 FF 十 2P 一 一 ~2PF， 


其 至 栋 不 洱 深 的 稀有 气体 二 Xe ,也 能 在 523K 与 所 发 生化 学 反应 生成 所 化 物 ; 
F 二 Xe Xer, 
H23K 
2F ,十 Xe XeF, 


3Fs+ Xe 一 -> XeF。 
氟 当 非 金 属 元 素 的 作用 通常 是 剧烈 的 ,这 是 因为 生成 的 所 化 物 具 有 挥发 性 ,它们 的 生成 并 
不 妨碍 非 金 属 表 面 与 气 的 进一步 作用 ， 
气 在 低温 利 黑暗 中 即 可 和 忽 直 接 北 合 ; 放 出 大 景 的 热 并 引起 爆炸 ， 
F, 十 H, 一 ~2HF 
3， 营 索 与 水 移 反 应 
《1) 困 宗 水 的 反应 类 型 
商 素 单质 较 难 深 于 水 , 亢 素 与 水 可 能 发 生 以 下 了 两 类 反应 : 


久 ? 十 Ht) 一 -之 条 叉 十 二 9， 


KX 二 HeO 一 HHX 十 HXO+ (X= F.Cl.,Br.,I) 
在 第 -类 反应 中 , 商 京 作为 氧化 剂 , 水 作为 还 原 剂 组 成 了 一 个 氧化 还 原 上 反应。 该 反应 是 由 
下 面 两 个 淮 反 应 组 成 的 ， 
外 十 2 二 一 2 站 1 
qi Fs/ FF } = 2,87V 
gr {Cl Cl) = 1.36Y 


FR (Brs/ Br ) = 1.07V 
qe (le T = 0.54V 
0; 二 4H+ 十 ke 一 2H2O 2 


PR (Orff OF) = 1,23Y 
以 PH 为 横 誉 标 、 标 准 电 极 电 势 为 维 坐 标 作 图 ,就 可 得 到 讽 率 与 水 反应 的 pH- 电势 图 ( 风 
图 10. 1)， 
半 反 应 凶 式 对 应 于 区 中 的 b 线 。 其 他 四 条 线 对 应 于 半 反 应 山 式 中 的 FEF.Ci Br 和 1。b 线 的 
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上 方 代表 O; 存在 区 沿线 的 下 方 表 让 水 的 稳定 区 。 mm 
从 图 10.1 可 以 看 出 ,Fs 与 水 反应 的 趋势 最 大 ,Cl 次 之 , 它 yep25 
们 在 一 般 酸性 深 液 中 就 能 发 生 反应 ; 当 水 溶液 的 PH>> 3 时 ,Br 
才能 发 生 反应 ; 当 水 淤 液 的 pH>>12 时 ,1, 才能 发 生 反应 ， 
在 第 二 类 反应 中 ,卤素 在 水 中 发 生 氧化 还 原 反应 ,氧化 作用 
和 还 原作 用 发 生 在 同一 分 子 内 的 同一 种 元 素 上 , 即 该 元 素 的 原 
子 一 部 分 元 氧化 ,氧化 数 升 高 ,同时 另 一 部 分 原子 被 还 原 , 氧 化 


Fr d= 


数 降 低 。 这 种 自身 的 氧化 还 原 反 应 称 为 歧化 反应 ， ph 
气 由 于 不 能 生成 正气 化 态 的 化 合 物 , 所 以 它 与 水 不 发 生 胶 面 i0.1 卤 豪 与 水 反 旋 的 pH- 
化 反应 电势 图 


毛 与 沪 对 术 竟 反应 从 热力 学 角度 看 可 以 发 生 第 一 类 反应 ， 
但 因 第 一 类 反应 的 活化 能 较 高 而 实际 上 速度 很 慢 。 事实 上 ,和气 与 澳 对 水 进行 的 是 第 二 类 反应 一- 歧 
化 反应 。 野 化 反应 进行 的 程度 与 溢 液 的 PH 秆 有 很 大 关系 , 碱 性 条 件 有 利于 歧化 反应 的 进行 。 
(2) 所 与 水 的 反应 
扬 不 浪 于 水 ,但 它 与 水 反应 避 烈 ,分 和 解 水 放出 氢气。 这 是 个 很 强 的 ,自发 的 和 放 热 的 上 反应。 
有 反应 中 氧 作 为 氧化 旗 , 水 作为 还 原 诫 ,是 第 一 类 氧化 还 原 反 应 。 
2F, 2H,O — ”4HF + OQ, 
扬 与 水 不 发 生 第 二 类 的 歧化 反应 ,但 在 刁 性 条 忻 下 , 氰 与 大 的 反应 和 其 他 商 素 不 同 ， 
2F ,十 2NaOH 一 >2NaF 十 OF;, 相 十 HO 
2F ,十 40H -4F- 十 O; + 十 2H:O 
当 碱 液 较 浓 时 ,网 OF, 被 分 解放 出 O 〇 ;。 这 实际 上 与 第 一 类 反应 一 样 ,是 一 个 氧化 还 诛 反 应 。 
4. 卤 察 间 的 重 换 反 鼎 


从 协 率 的 电势 图 可 以 看 出 , 协 素 单质 都 是 氮 化 剂 ,它们 的 标准 电极 电势 值 按 下 ,CBr.I 的 
顺序 依次 降低 ,所 以 贞 素 单质 的 所 化 能 力 按 此 顺序 依次 降低 ,而 贞 离 子 的 还 原 能 力 则 按 此 硕 序 
依次 增强 ， 


标准 电极 电势 值 入 VD): 
Fs 2 37F- Cl LC] 


Br -Br- I I- 
砚 索 单 硕 的 氧化 能 为 ， 
FC > Br, 1 
岗 离 子 的 还 原 能 力 : 
F < 一 Br < 
现在 我 们 举例 说 明 上 述 结论 。 
毛 气 能 氧化 省 离子 和 碘 离 子 成 为 单质 ,由 于 和 氟 气 是 个 较 强 的 氧化 剂 ,天 此, 如果 气 气 过 量 ， 
则 被 它 置换 出 的 矶 将 进一步 氧化 成 高 价 在 的 化 合 牺 . 
Cl 十 2NaBr 一 一 ”Br 十 2NaCl 
Cl; 十 2Nal 一 ~] 十 2NaCl 
[十 50 十 HO -一 >2IO5 十 10C] 十 12H” 
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浊 能 氧化 碳 肩 子 成 光 矶 单质 ， 
Br,+ 2Nal 一 -一 1 十 2NaBr 
有 关上 疯 离 子 的 还 原 能 力 参 阅 10. 2.3 的 内 容 。 
$. 单质 后 的 制备 
实验 室 中 ,可 用 售 猴 化合物 的 分 解 反 应 制 取 少量 的 后 ， 
民 ,PbF， 全。K PPE ,十 上 


BrF， 全 -BrF, 上 上 F,t 
但 这 种 方法 不 能 认为 是 化 学 方法 制 取 扎 ,因为 大 :PbEF, 和 BrF, 的 制 禾 过 程 中 要 以 下 为 原料 ， 
因此 只 能 认为 是 和 毛 的 存 伴 和 和 释放， 
实验 室 中 用 北 学 方法 制 曾 单 关系 是 以 HF、KF、SbCl; 和 KMnO, 为 原料 ,首先 分 别 制备 出 
KMnFs 和 SbF; ,再 以 久 ,MnF. 和 SbF; 为 原料 制备 MnF, ,MnF, 不 稳定 ,可 分 解放 出 下,; 
2KMnO + 2KF+10HF+3H,0, — ~2K,MuF, + 8H,O + 30, 1 
SbCls+ 5HF 一 >SbF;+ 5HC 


KJMnF ,十 2SbF, “>2KSbF, + MnF， 
2MhE, 一 2MnE. 十 王 , + 
由 于 下 -离子 是 极 弱 的 还 原 剂 ,不 可 能 用 化 学 方法 把 它 氧 化, 因此 工业 上 用 最 强 有 力 的 氧 
化 还 原 手 蜂 一 一 电解 氧化 法 来 制备 单质 知 ， 
阳极 ;2F- 一 =F,4 十 2e- 
阴极 :2HF; 十 2e -HH 十 4F- 
用 三 份 夭 氢化 钊 KHF; 和 两 份 大 水 夭 化 氧 HE( 仿 水量 低 于 0. 02 交 ) 的 混合 物 方 电解 质 ， 
用 几 制 容器 作 电 解 槽 , 槽 身 作 阴极 , 厂 时 作 阳 极 , 在 373K 左右 进行 电解 .电解 总 反应 如 下 ， 
2KHEF， 一 2KF 二 F, + 二 H; 


10. 2.3 腥 侯 务 和 务 朋 酸 


1. 击 化 算 的 性 质 

贞 化 把 都 是 其 有 强烈 刺激 性 自 味 的 无 色 气 体 , 在 空气 中 会 “ 骨 烟 ”, 这 是 因为 它们 与 空气 中 
的 水 蒸气 结合 形成 了 酸 雾 。 

由 表 10. 2 中 的 数据 可 以 看 出 : 睁 化 氢 的 性 质 按 HCI~>HBr-*HI 的 顺序 有 规律 地 变 比 。 例 
如 它们 的 熔点 和 沸点 随 着 相对 分 子 质 量 的 增加 而 天 高 ,但 HF 却 策 外 , 它 的 熔点 ,沸点 和 气 化 
热 反 常 ( 特 别 高 ), 它 生成 时 放出 的 热量 及 键 能 都 很 大 。 反常 的 原因 是 HF 分 子 之 间 存 在 揽 刍 
(图 10. 2) ,而 其 他 卤化 氧 分 子 中 没有 这 种 缔 合 作用 

秽 化 氧 都 是 极 性 分 子 ,HF 分 子 极 性 最 大 ,HI 分子 极 性 最 小 。 它们 在 水 中 有 很 大 的 溶解 
度 。 疯 化 氢 的 水 溶液 叫 扎 岗 酸 。 

2. 铬 卤 酸 的 性 质 

卤化 氧 的 水 溶 浪 称 为 氧 卤 酸 。 除 氢 氟 柄 外 ,其 余 的 氢 卤 柄 都 是 强酸 ,并 按照 HCI 一 HBr 一 
HI 的 顺序 ,酸性 依次 增强 。 

在 常 球 下 蒸 恼 氢 贞 酸 ,都 可 以 得 到 湾 液 的 组 成 和 沸点 往 定 不 变 的 恒 沸 深 少 。 
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表 10.2 卤化 所 和 握 甸 酸 的 性 质 


相对 分 子 质 量 


焙 点 (KK) 189. 61 158. 94 
7 = i 
襄 点 {K) 292. 67 


188, 11 


生成 热 tkJ :mol 一 "i 


在 1273K 时 分 解 分 数 C%) 
H 一 键 能 (kK] * mol-!) 


气 北 热 (E] :mol-') 16. 12 
水 合 热 (J mol 一 1) —17.58 
溶解 度 ()(293K ,101kPa) 


氮 向 酸 表 观 电 离 度 ( 线 ) 
co, lmol + dm ,201K’ 


= 
.35 47 


.5 


恒 沸 溶液 
C101kPa) 


图 10.2 HEF 分 子 之 间 的 毛 替 
强酸 性 和 了 册 离子 的 还 大 性 是 氢 协 酸 的 主要 化 学 性 质 。 击 离子 的 还 原 能 力 按 下 -二 C1- 一 
Br <1 的 顺序 依次 增强 。 、 
例如 : 气 硫酸 在 常温 时 即 可 被 空气 中 的 氧气 所 氧化 ;而 氨 省 酸 和 氧 的 反应 进行 得 很 慢 ; 和 氢 
氛 酸 即 盐酸 不 能 被 氧气 所 氧化 ,但 在 强 氧化 前 作用 下 可 以 表现 出 还 原 性 ;而 揽 氟 酸 没 有 还 原 
性 ， 
4HI1 十 O:——2]1; 二 + 2H,0 
4HBr 十 Qj) 一 一 *2Brs 十 2H.O7 慢 ) 
4HC 一 人 〇 ; 关 ( 不 反应 ) 
3. 卤化 乞 和 和 拨 卤 酸 的 制备 
在 实验 室 制 备 商 化 氨 和 迄 册 酸 的 方法 有 两 种 ;(1) 金 属 向 化 物 和 浓 硫 酸 作用 ;(2) 非 金 剧 协 
化 物 的 水 解 。 
“12 金属 宙 化 物 和 和 浓 硫 酸 作 用 
4a) 氢 化 所 和 和 氢 氟 酸 的 制备 


有 反应 山 用 丝 石 为 原料 制 取 气 化 所 , 氟 化 扎 用 水 吸收 就 成 为 氢 握 酸 。 要 把 氨氮 酸 保存 在 铅 、 
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右 镜 或 塑料 瓶 中 ,因为 氧气 酸 能 生 SiD, 眠 肆 瞄 盐 ( 玻 璃 的 主要 起 分 ?反应 生成 气态 的 , 易 挥 发 
的 SiP,, 币 其 他 的 香山 龄 者 没有 这 个 性 质 . 


CaF; 十 ISO.( 浓 ?一 ->CaSO, 十 2HF + 


1 
HF 1 mil }, 一 四 2 
五 有 下 十 人 Si —=SIPF, 不 CaF ,+ 3H.,0) 
(tb) 氢化 所 和 氧气 酸 的 制备 


反应 凶 是 实验 室 制备 毛 化 氢 的 方法 ; 氮 化 毛 用 水 吸收 巧 成 为 乞 披 酸 即 盐酸 ， 
NaCl 二 HsSO.( 浓 ) 一 NaHSO, 十 HCL 
(c) 省 化 氢 和 拨 省 瞄 , 碘 化 氢 和 氢 碘 酸 的 制备 


Z 


ee 


用 反应 仿 和 的 方法 不 能 制备 出 纯 的 注 化 毛 和 磺 化 毛 。 因 为 生成 的 HBr 和 和 HI 会 被 浓 破 
酸 进 一 步 氧化 。 


Napr 十 HsSO,{ 汪 一 一 NaHS0, 十 HBr 不 iy 

Nal 十 HsSO,( 浓 ) 一 一 NaHS0), 十 HI 个 
2HBr 十 HSO.( 浓 ) 一 +$O0, 十 Br 十 2H2O 
SHI 十 HSO( 请 )- HS 十 41: 4H:0) 
从 芝 ,二 ,有 二 个 反应 进行 的 程度 看 , 按 此 有 顺序 -个 比 - -个 剧烈 。 这 可 了 蕊 说 明 C] ,Br ,三 
离子 的 还 原 能 力 按 此 顺序 依次 增强 ， 

在 实验 室 中 用 金属 商 化 物 制 取 省 化 所 和 础 化 所 时 ;要 用 没有 氧化 性 和 挥发 性 的 磷 版 来 代 
栓 浓 硫酸 ， 将 滨 化 氢 或 杰 化 气 深 了 于 水 就 可 以 得 到 氢 演 酸 或 氨 碘 酸 。 
NaBr 十 H,PO, 一 ->NaHPO, 十 HBr 


Mal 十 HPO,——rNaH:PO, HI 

(2) 非 金属 向 化 物 的 本 人 解 

可 采用 非 金属 商 化 物 水 解 的 方法 制 取 HBr 和 HI。 例如 反应 式 邓 是 把 注 冯 加 到 磷 和 少许 
水 的 混合 物 上 制 取 HbBr, 反 应 式 多 是 把 水 滴 加 到 磷 和 碘 的 混合 物 上 制 取 Hl: 


3Br; 十 2P 十 8H;:O 一 2HP4D :十 6HEBr 不 


9 
3 十 2P 十 6H:O 一 ~2H;PO, 十 SHI 
10.2.4 气 的 氧化 物 


由 于 所 的 电 负 性 (3.98) 坟 于 氧 (3.44) ,所 以 氟 和 氧 的 二 元 化 人 台 物 是 氧 的 氟 化 牺 而 不 是 策 
的 氧化 物 ， 


“ 氟 化 氧 OF, 是 无 色 气 体 , 是 强 和 氧化 剂 , 它 与 金属 . 硫 . 磷 ,次 素 剧 烈 反 应 牛 成 气 化 物 和 算 
化 物 。 
把 单质 氟 通 入 2%NaOH 溶液 中 可 制 得 OF:: 


2F, 二 2NaOH 一 2NaEF 十 HIO -+ OF,+ 
OF, 洲 于 水 可 得 到 中 性 深 液 ,溶解 在 NaOH 溶液 中 可 得 到 F- 和 氧气 , 它 不 是 酸 酝 。 
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S 10.3 志 


19.3.1 筷 的 发 现 简 史 


时 在 1774 年 , 珊 典 化 学 家 合 其 (Secheele 六 、W. ,1742 一 1786) 在 从 事 软 锰矿 的 研究 时 发 
现 : 软 锰矿 与 盐酸 混合 后 加 热 就 会 生成 一 种 邻 人 生息 的 黄 绿 估 气 司 。 这 种 气体 微 洲 于 水 ,使 水 
量 酸 性 ,能 漂白 有 色 花 傈 和 绿叶 ,还 能 和 各 种 金属 发 生 反 应 ,当时 ,大 北 学 家 拉 扎 锡 认 为 氧 是 酸 
性 的 总 源 , 一 切 酸 中 都 会 有 和 氧 。 例 勒 及 许 名 化 学 家 都 坚信 和 拉 瓦 锡 的 观点 ,认为 这 种 黄 绿 位 的 气 
体 是 -- 种 化 合 物 , 是 由 氧 和 另外 -种 未 知 的 基 所 组 成 的 ;所 以 爹 勒 称 它 为 "氧化 盐酸 ”。 但 英国 
化 学 家 蔗 维 (Davy S. H. ,1778 一 1829) 却 持 有 不 同 的 观点 ,他 想 尽 了 一 切 办 法 也 不 能 从 所 和 化 
盐酸 中 把 氧 夺 取出 来 ,他 怀疑 氧化 盐酸 中 根本 就 没有 氧 存在 。1810 年 , 戴 维 以 无 蝇 辩 驶 的 事实 
证 明了 所 谓 的 氧化 盐酸 不 是 一 种 化 合 物 ,而 是 一 种 化 学 元 喜 的 单质 。 他 将 这 种 元 素 草 名 为 
“Chlorine”。 它 的 希腊 文 原意 是 “绿色 ”中文 译 名 为 手 , 元 素 符 号 为 Cl。 


10. 3.2 饮 单 质 及 其 性 质 


氧气 Cl, 是 一 种 浅黄 色 的 气体 ,在 标准 状况 下 ,1L 的 Cl; 重 3,21lg, 大 约 是 同体 积 空气 质 
量 的 2.5 税 ,Cil; 极 易 液化 ,如 果 使 之 冷却 至 239K ,或 常温 时 在 0.6MPa 下 ,氯气 就 会 变 成 黄 绿 
色 油 状 滚 体 。 液 氧 在 172K 还 可 以 凝固 成 黄色 固体 ， 

氢气 具有 强烈 的 塞 息 气 味 , 有 毒 ! 吸 人 少量 氢气 会 刺激 鼻 腑 和 喉头 粘膜 ,引起 肢 部 疼痛 和 
咳嗽 , 吸 人 大 量 氯气 就 会 生息 死 六 发 生 氢 气 中 毒 时 可 吸 人 酒精 和 乙醚 的 混合 燕 气 作为 解毒 
剂 , 吸 人 氢 水 蒸气 也 有 效 。 

扎 气 可 用 于 纸浆 和 棉布 的 漂 日 ,也 可 用 于 饮用 水 的 消毒 .大量 的 氢 用 主 制 取 盐 酸 、 农 药 , 浊 
料 芝 及 对 磋 毛 化 全 物 的 氢化 ,如 制 联 氧 仿 , 票 气 乙 电 等 票 合 物 ， 

毛 在 地 壳 中 的 含量 为 0.031% ,主要 以 氯 化 物 的 形式 冀 藏 在 海水 里 , 海 本 中 会 氢 大 约 为 
1. 9%。 在 某 些 盐湖 、 喜 井 和 和 不 床 中 也 含有 有 气 ，。 

气 是 一 种 非常 活 激 的 非 金 属 , 在 化 学 反应 中 氯 原子 显著 地 示 现 出 纺 合 电子 的 能 力 ,这 种 能 
力 是 氢 最 典型 的 化 学 性 质 。 因 此 它 的 单质 手气 是 很 强 的 氧化 剂 。 

在 化 学 上 反应 中 ;, 握 可 以 表现 出 由 一 1 到 十 ?7 的 多 种 氧化 态 , 它 的 化 学 性 质 可 以 概括 为 以 下 
几 个 方面 ， 

1. 狐 与 金属 的 反应 


氧气 能 与 各 种 金属 作用 ,反应 比较 剧烈 。 例 如 钠 、. 铁 . 饮 . 饥 ,. 钢 等 能 在 氢气 中 燃烧 ,其 全 连 
不 与 氧气 及 应 的 银 、 铂 、 金 也 能 与 氢气 直接 化 合 。 


Cl 2Na oNaCl 
3CL, 十 2Al 放 守 >AICL 
Cl Cu uc 

5 
CL, Pt pcl, 


3CL + 2Au 2AuCL 
但 毛 气 在 干燥 的 情况 下 不 与 铁 作 用 ,因此 可 以 把 干 炬 的 液 氧 趾 存 于 铁 旬 或 钢 抠 中 ， 
2. 毛 与 非 金属 的 反应 
氯 能 与 大 多 数 非 金属 单质 直接 化 侣 ,反应 程度 最 不 如 氟 猛 烈 ,但 也 比较 剧烈 。 例 如 毛 能 与 
磷 . 硫 .、 氢 . 碳 、 氨 等 多 种 非 金属 单质 作用 生成 氢化 物 : 
2P( 过 量 ) 二 3C1, 一 > 2PCL 
2P 十 5Cl, (过量) 一 > 2PCl, 
2S+Cl >» S,Cl, 
S 十 Cl,( 过 量 ) 一 一 SCl, 
F, 二 Co2CIF 
1 4 Ch 21CY, 
HCL 人。 2HCI 
3. 扎 与 水 的 反应 
册 商 素 与 水 的 尽 应 类 型 
内 容 同 揪 。 
艺人 氧 与 水 的 反应 
常温 下 一 体积 的 水 可 以 深 解 约 2.5 售 体积 的 氧气 ,这 种 溶液 叫 气 水 ， 
CL, HO HC +HCIO 
Cl: 与 水 的 反应 是 歧化 反应 ,但 在 纯 水 中 该 反应 进行 的 程度 只 钓 占 三 分 之 --。 如 果 在 碱 性 
条 侍 下 ,上 监 化 尽 应 进行 得 彻底 , 刚 生 成 氧 化物 和 次 氧 酸 盐 ; 
CUT2NaoOH 一 -NaclTNaciO 二 HB2O 


4- 夯 素 净 的 置换 反应 
内 容 同 氟 。 


5. 撩 气 的 制备 
在 实验 室 中 采用 强人 化 剂 与 浓 盐 酸 反 应 的 方法 来 制备 氧气 : 


MnO, 十 4HC] ——»MnCl, +2HsO + Cl, + 


心 
2KMnO 十 16HCI —>=2KCl1+2MnCl; + 8Hs0 + 5Cl, 4 


工业 上 制备 氢气 采用 电解 饱和 食盐 水 溶液 的 方法 ,或 者 在 电解 毛 化 钠 燃 盐 制 取 金 属 钠 的 
反应 中 作为 副 产 物 得 到 氢气 ， 


2NaCl+ 2H:0 于 全 日 十 Cl 4 +2NaOH 
2NaCl( 熔 融 ) 2Na 二 Cl, 
10. 3.3 饶 化 锋 和 莫 氮 酸 ( 盐 酸 ) 
内 容 同 氟 。 
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10.3.4 撩 的 氧化 物 


疝 率 的 氧化 物 大 多 数 是 不 稳定 的 ,受到 撞击 或 光照 即 可 爆炸 分 馈 、 在 已 知 的 卤素 氧化 物 
让, 碘 的 氧化 物 是 最 稳定 的 , 氧 和 省 的 氧化 物 在 室温 下 明 晃 分 解 ， 高 价 态 的 商家 氧化 物 比 低 价 
态 的 商 率 氢化 物 稳定 ， 


气 的 氧化 物 主 要 有 C1,O ,CIO 和 CO 
1. 一 氧化 二 氧 CPO 
氧化 一 氧 Cls0 是 - -种 黄 红色 的 气体 , 溶 于 水 生成 次 氧 酸 , 是 次 氨 酸 的 酸 醋 . 
Cl 二 THO 一 2HC] 

在 Clz0 分 子 中 ,O 〇 原子 采取 sp? 杂 化 方式 ,有 两 对 孤 电 子 对 ,分 子 成 了 形 结构 . 

2. 二 氧化 所 ClD， 

-- 氧 化 氮 ClO; 是 -- 种 黄色 气体 。 它 与 碱 作用 生成 亚 氧 酸 盐 和 有 氢 酸 赴 、 汶 是 CIO, 的 歧化 
尽 应 ,因此 它们 是 亚 毛 酸 和 氧 酸 混 合 酸 的 酸 酝 ， 

2C1D: 十 ?NaOH ->NaClO: 二 NaClO: 十 HIO 

HO; 分 子 中 含有 成 单 电子 ,具有 上 顺 太 性 。 售 有 奇数 电子 的 分 子 通常 具有 高 的 化 学 活性 ,所 
以 CO, 是 强 氧 化 剂 和 氧化 剂 。 它 可 用 于 对 水 的 净化 和 对 纸张 .纤维 的 漂白 。 

CO;, 分 子 也 具有 T 形 结 构 ， 

3. 七 氧化 二 毛 ClLO， 

七 氧化 二 气 ClD; 是 -种 无 色 油 状 液体 ,受热 或 撞击 会 立即 爆 任 。 它 是 高 气 酸 的 酸 栈 。 在 
低温 t263K) 下 ,将 高 气 酸 HCIO, 小 心地 加 入 P,O， 中 进行 脱水 ,然后 蒸 忆 就 得 到 Cl0. 液体 . 

2HC1O, 二 PO0; 一 2HPO, 十 CLO， 


10.3.5 项 的 含 氧 酸 及 其 盐 


1. 概述 


Cl Br 和 1] 均 应 有 四 种 类 型 的 含 氧 酸 ,它们 是 次 讽 酸 、 亚 卤 酸 . 贞 二 和 高 锣 酸 ,其 中 亢 原 子 


的 氢化 态 分 别 为 十 1 ,十 4, 十 5 和 十 ? ,在 这 些 含 氧 酸根 的 离子 结构 中 , 商 原 子 均 采 取 sp 订 化 方 
式 ; 均 为 四 面体 构 型 {图 10. 3)， 


点 离子 国 气 记 了 了 国 提高 


‘人 


图 10.3 击 束 击 氧 柄 根 离 了 于 的 结构 
在 商 原 子 和 和 氧 原子 之 间 除 有 sp 妙 化 轨道 参与 成 键 外 ,还 有 氧 原子 中 充满 电子 的 2 疡 轨道 
与 讽 原子 的 空 的 ad 轨道 天 所 形成 的 4 一 pr 键 (图 10. 4;。 目前 F 还 不 能 形成 含 氧 酸 和 合 氧 酸 


ZD4 


起 * 虽 近年 曾 有 报导 在 低温 下 制 成 HFO ,但 杖 不 稳定 ,对 它 的 结构 和 性 质 尚 需 进 - - 步 研究 ， 
闸 原 子 (F) 除 外 
pe a 
3p? 杂 化 轨道 | 大/ 靖国 
二 AN 
BR GT 


出 | 办 i 
轨道 


图 19. 4 规 素 沼 所 酸根 离子 的 成 键 特征 

四 素 的 会 氧 酸 和 含 氧 酸 盐 的 许多 重要 性 质 , 如 酸性 .氧化 性 . 热 稳定 性 、 阴 离子 的 强度 等 . 
部 随 痢 分 子 中 氧 原 子 数 的 改变 而 到 规律 性 的 变化 。 现 以 毛 的 含 氧 酸 和 会 氧 酸 盐 为 化 表 ,把 这 此 
规律 总 结 在 囊 10. 3 中 ， 

小 按 HCLIO 一 HCLO, 一 HCIO, 一 HCIO, 的 项 座 ， 随 者 分 子 中 氨 序 子 数 的 增多 , 酸 和 盐 的 热 
稳定 性 及 酸 强 度 在 增 大 ,而 氧化 性 和 阴离子 碱 强 度 却 在 碱 器 。 

包 赴 的 热 稳 定性 比 相应 的 酸 的 热 稳定 性 高 ,但 其 氧化 性 比 酸 组 。 

表 I0.3 氧 的 含 氧 酸 及 其 钠 盐 的 性 质变 化 规律 


热 稿 定性 增高 ,氧化 性 三 弱 
从 葵 到 直 


2. 次 握 酸 及 次 气 酸 起 
HCLD 人 充 存 在 于 水 溶液 中 ,不 稳定 , 它 的 分 解 方式 有 了 丙种 ， 
中 在 室温 或 阳光 直接 作用 下 ,HCIO 按 下 式 分 解 ， 
2HCIO ——*2HC1 -+O, 4 
因此 HCIO 是 强 和 氧化 剂 ,有 杀菌 和 源 白 的 能 力 ， 
加 加 热 时 则 发 生 歧 化 反应 ,分 解 成 盐酸 和 气 酸 ， 
3HCIO 一 ~2HCI 十 HCIO。 
由 气 元 素 的 电势 图 可 以 看 出 ,无 论 在 酸性 介质 还 是 在 碱 性 介质 中 ,HCIO 都 会 发 生 歧 化 反 
应 。 
哈 (V) CIO5r -SCO-L Ec- 


各 《VV) ClOF 一 2CIDO-2 8Cl- 


次 握 酸 及 其 盐 都 是 强 氧化 剂 ,最 有 实际 用 途 的 是 次 氢 酸 钢 NaClIO 和 次 握 酸 于 Ca{ClO),, 
例如 : 


(a}NaCl0) 可 以 将 浓 HCL 氧化 成 所 单质 ， 
NaClO 十 2HCI1( 溢 ) 一 =NaCl 十 Cl + 十 H2O 
by 在 砚 性 介质 中 可 以 把 Mnz+ 氧 化 成 Mna+ ， 
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NaClO 42NaOH+ MnSO, —*=MnO OH); y +NaCl+ NasSO, 

(c) 将 入 氧化 成 上 单质 ， 

NaClDO 十 2T 十 H2D 一 一 NaCl+T2OH- +l 
(d)NaCID 易 水 解 ,溶液 显 碱 性 ， 

NaClO +H;0 —HCIO + NaOH 
NaClO 的 制备 方法 : 
二 业 上 生产 NacCloO 采取 电解 冷 的 稀 食 盐 溶 液 的 方法 。 电 解 时 , 阴 枢 放出 氢气 ,从 和 而 使 次 液 
中 的 OH- 浓度 增 大 ;阳极 上 生成 的 氧气 在 它 遍 出 之 前 便 与 OH 作用 生成 NaClO. 
阴极 反应 ， 2H 二 2e -— =H, 
阳极 反应 ; 2Cl 一 2e ——Cl; 4 
Cl+20H-—+C0- +Ct- -+HO 

总 反应 ;: 


Cl- +HO SCIO- +H, 4 
次 氢 酸 及 其 盐 都 是 漂白 剂 , 讽 如 次 氮 酸 征 CatCl0),。 
将 氧气 通 人 部 石灰 中 就 可 以 得 到 次 氮 酸 钙 和 气 化 钙 的 洽 合 物 , 这 就 是 大 家 所 熟悉 的 淋 白 


2C1; + 2Ca (OHH), — CatClO), + CaCl, + 2H20 
漂白 粉 是 由 Ca (ClO),、CaCls 和 CatOH); 组 成 的 水 合 复 盐 , 它 的 有 效 戌 分 是 Ca (C0);。 
加 酸 于 漂白 粉 上 即 有 氧气 产生 ， 
CatCloO) 十 CaCl 十 2HSOD —*2CaS0,+20l; 十 2 
漂 折 粉 在 空气 中 放置 会 逐 汤 失效 ,这 是 区 为 它 与 空气 中 的 CO; 气 作 用 生成 HCIO ,而 
HCIO 椒 稳 定 , 人 金立 好 分 解 : 
Cal(ClO),+H,O+CO;, ——*CaCO,; y +2HCIV 
3. 氧 本 及 毛 酸 盐 


氧 酸 是 强酸 , 它 的 稳定 性 不 如 省 酸 HBrOs 和 碳酸 HIO:。HCIDi 内 存在 于 水 溶液 中 , 它 可 
以 存在 的 最 大 质量 分 数 是 40% ,超过 4 折 就 会 迅速 发 生 爆 炸 式 的 上 习作 分 解 及 应， 
8HCIO, — =4HCIO, +2Cl; + 二 30; 下 十 2 
氧 酸 及 其 赴 在 酸性 介质 中 都 是 强 上 氧化剂 。 例 如 , 氧 酸 盐 能 氧化 .Br 积 工 离子 成 为 单 


质 : 
CID; +5X 十 6H 一 一 3 十 3HO (X=0,Br.D 
反应 的 平衡 常数 如 下 ， 
Ku=2X10 Ks=]1X10* [=1. 6X10 


另外 ,图 酸 赴 还 能 氧化 单质 成 为 HIOD3, 它 自身 锌 还 原 成 单 岳 Ci: 
?20107 十 1 十 2 一 一 人] 十 2 了 TD)。 
氧 酸 及 其 赴 的 制备 方法 : 
中 氧 酸 饮 Ba(C1O;); 与 硫酸 作用 制 取 RCI0O，， 
Ba CO,), 十 HS0O —*BaSO, 4 十 2HCIO， 
包 将 氧气 通 人 浓 碱 液 中 进行 玖 化 反应 制 取 氧 酸 盐 : 
3C4 二 ONaOH —>NaClOysT+ SNaCl + 3H:0 
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加 将 氰 气 通信 尝 酸 盐 的 酸性 溶液 中 可 得 氢 酸 ， 
Cl,+4.2BrO, -cr2H*—>2HC!lO, 十 Br， 

氧 酸 盐 中 最 常见 的 是 KCIO, 和 NaClO;。NaClO; 易 潮解 ,而 KCIO, 不 吸 潮 可 制 得 十 爆 产 

车 。 利 用 KCIO, 溶解 度 较 小 的 特点 ;让 NaClO, 与 KCl 进行 复分解 反应 ;可 得 到 KCIO;， 
NaClO, EEC- -一 KCIO 上 NaCl 

面体 RCID, 是 强 氧 化 剂 , 它 与 易 炊 物质 (如 碳 , 硫 . 硫 太 有 机 物质 ) 相 混合 时 . 受 到 撞击 
即 猛 烈 爆 熔 , 甘 此 KCIO, 大 量 用 于 制造 火柴 .焰火 等 。NacCl0 常用 作 除 草 剂 。 

在 有 MnO, 作 健 化 剂 时 ,KCIO ,加热 分 解 为 攻 CL 和 和 氧气 : 


RE _ 
2KCO1O., — -+2KC] + 30, 4 


a 


过 = 


车 没有 届 作 剂 ,KCIOD 则 在 668KK 时 分 解 为 KCIO, 和 和 KCl; 


MKCIO > 3KCIO 二 KCl 

4. 商 气 酸 及 高 毛 酸 起 

高 氧 柄 HCIQO, 是 无 机 酸 中 最 强 的 酸 , 在 水 中 完全 电 亢 为 H 和 Ciorueloy 为 上 上 由 自体 第 
构 ,对称 性 高 ,因此 比 CloO5 结构 稳定 得 多 。 

雹 水 HCIO, 是 无 色 液 体 ,不 稳定 ,贮藏 时 金发 生 爆 炸 , 但 浓度 低 于 60 色 的 HC1O, 水 浪 访 
对 热 很 稳定 ,加 热 也 不 分 解 。 市 上 省 HCIO, 的 浓度 为 7055。 

在 高 温 下 , 热 和 浓 的 HCIO, 溶液 均 是 强 氧 化 剂 ,与 有 机 物 接触 即 可 发 生 爆 炸 . 例如 天 Clt 
在 883K 熔化 ,分 解 ,放出 氧气 , 冷 和 稀 的 HCIO, 水 洲 液 的 氧化 能 力 低 于 HC1ID;, 没 有 明显 的 所 
化 性 ， 


KCIO, SKCL+4 20, 4 

HCIO, 是 常用 的 分 析 试 剂 。 例 如 在 钢铁 分 析 中 常用 HCID 溶解 矿 样 ;高 气 酸 盐 一 般 兄 深 
于 水 ;但 KCIO, 的 溶解 度 和 禄 小 ,在 定 往 分 析 中 常用 HCIO, 鉴定 甸 离 子 ;Mg (C10,2, 吸湿 性 强 ， 
可 用 和 作 干燥 剂 。 

高 毛 酸 的 制备 方法 有 ， 

员 用 滚 琉 酸 与 KCH 作用 制 取 HCIO,: 

KCIO, +H,SO, -—>KHSO, + HCIO, 
名 十 业 上 采用 电解 氧 和 化 盐酸 的 方法 制 联 HCIO, ,电解 时 用 钠 作 阳 极 , 象 或 钢 作 阳极 : 


4HOTCL CIO- 十 8H- + ge- 
S 10.4 省 


10.4.] 省 的 发 现 简 吕 


1824 年 ,年 轻 的 法 国 化 学 家 巴 拉 尔 (Balard A，J. ,1802 一 1876)? 用 氯气 处 理 提取 食盐 后 的 
盐水 母液 时 发 现 了 澳 。 当 时 巴 拉 尔 得 到 一 种 从 未 见 到 过 的 棕 黄 色 溶 被 。 他 用 乙 格 和 和 苛 性 龟 
这 种 棕 黄 色 洲 液 一 起 充分 振 划 (其 中 的 省 已 变 成 省 化 钾 ) ,再 往 其 中 加 人 浓 硫 酸 和 -二氧化钛 , 将 
此 混合 物 燕 镶 ,产生 : -种 红 标 色 的 气体 。 它 被 冷 严 后 成 为 -种 棕 红 色 的 溢 体 经 过 多 次 实 秩 ， 
巴 拉 和 汞 断定 这 是 -种 在 室温 下 旦 液态 的 元 豆单 质 ,他 把 这 种 元 素 定 各 为 Muride . 
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法 国 科 学 际 于 1826 年 8 月 11 审查 了 巴 拉 尔 的 新 发 现 , 由 平 克 劳 (Foureroy 入 ,上 ,， 
1755~1809), 泰 纳 CThenard I，T, ,1777 一 1857) 和 六， 如 访 克 (Gay Lussac ], LL., ;1778~ 
1850) 革 同 审 查 。 这 三 位 有 和 名 的 化 学 家 不 侈 成 使 用 Muride 这 个 和 名称, 把 它 改称 为 "Bromine”， 
这 个 词 的 信义 是 晋 鼻 。 因 为 省 是 一 种 有 和 刺 销 驶 味 几 的 液体 。 它 的 中 文 译 名 为 六 ,表示 和 具 的 水 。 


10. 4.2 省 单质 及 其 性 质 


湾 是 唯一 在 常温 下 单质 丸 于 沪 态 的 非 金 属 元 素 . 它 的 单质 是 一 种 易 挥发 的 红 棕 色 的 液体 ，。 
让 燕 气 毒性 很 大 ,气味 刺 鼻 ,能 刺激 眼睛 和 粘膜 ,使 人 不 住地 流泪 彼 嗽 。 在 军事 上 ,省 被 前 于 
催 诊 弹 中 用 作 俊 诅 剂 

在 保存 温 时 ,为 了 防止 省 的 挥发 ,通常 在 盛 省 的 符 器 中 加 人 -- 些 硫酸 。 省 的 密 魔 43. 12g。 
cm ) 很 大 ,硫酸 (密度 为 1].854g* cm ) 就 像 油 浮 在 水 面 上 -- 样 浮 在 省 的 上 面 。 

注 易 深 十 许多 有 机 溶剂 中 ,省 在 乙 阶 .乙醚 , 氢 仿 ,四 氧化 碾 和 一 硫化 碳 中 生成 的 浪 液 随 着 
浓度 的 不 同 而 显现 从 黄 到 棕 红 的 颜色 ,利用 省 在 有 机 海 剂 中 的 易 深 性 ,可 以 把 它 从 这 被 中 分 离 
出 来 。 

大 量 的 省 用 于 制造 染料 ,生产 照 丰 用 的 泪 化 银 , 医 药 中 用 作 镇 静 章 和 安眠 药 的 澳 化 钠 、 澳 
化 狮 以 及 无 机 省 酸 盐 。 省 的 另 一 个 主要 用 途 是 制 取 二 省 乙 烷 CsHeBra, 它 呀 用 作 抗 震 汽 铀 的 添 
加 剂 ,提高 发 动机 的 工作 效率 。 省 的 有 机 化 合 物 抗 氧化 性 能 强 , 具 有 不 燃 性 ,可 以 知 阳 网 剂 等 。 

溃 由 "Br 和 ?Br 两 种 同位 素 组 成 ,其 中 ”Br 占 50. 54% ,Br 占 49.46%。 

自然 界 中 役 有 单质 省 ,只 有 浊 的 化 会 物 。 海 水 矿 果 水 及 盐湖 的 上 务 水 中 都 有 省 化 物 ， 溃 在 
地 壳 中 的 含量 为 1. 和 XI10 一 此。 

单质 沸 的 化 学 活 泌 性 比 氢 差 ,但 比 破 强 。 在 化 学 反应 中 济 训 以 表现 出 由 一 1 到 十 7 的 各 种 
气 化 态 , 它 的 化 学 性 质 可 以 概 插 为 以 下 几 个 方面 。 

1. 省 二 金属 的 反应 


一 般 能 与 氧 单 质 反应 的 金属 ( 除 贵 金属 外 ) 同 样 也 能 与 六 和 碘 反 应 ,只 是 反应 活性 个 如 二 
单质 .例如 澳 单 质 和 碳 单 质 常 温 下 可 以 和 活 深 的 金属 直接 作用 ,与 共 他 人 金属 的 反应 需要 在 较 高 
的 温度 下 才能 发 生 ， 

Br; +2Na 一 一 zabBr 
Br 十 Mg 一 一 kNigbBr， 
2. 省 与 非 金 属 的 反应 


- 般 能 与 毛 单 质 反应 的 非 金 属 同样 也 能 与 溴 的 单质 反应 .由 于 省 单质 的 氧化 能 力 较 能 . 反 
应 活性 不 如 握 , 所 以 需要 在 较 高 的 温度 下 才能 发 生 反 应 。 例 如 省 与 习作 用 ,只 生成 二 注 化 多 ， 


3Br, 十 2P 和 % opBr, 
Br + H, ->2HBr 
3. 省 与 水 的 反应 
中 向 素 与 水 的 反应 类 型 
内 容 同 写 ， 
加 神 与 水 的 反应 


省 可 洲 于 水 , 它 在 水 中 的 深 解 上 度 是 3.58g/ (100g 水 ), 比 Cl 和 1 在 水 中 的 溶解 度 都 大 .省 
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游 于 水 的 党 液 思 江水 。 
Br, + H,() 一 一 上 Br + HBrO 
Br; 与 术 的 反应 是 歧化 反应 ;但 在 纯 水 中 该 反应 进行 的 程度 很 小 ,在 碱 性 条 件 下 ,歧化 反 
i 很 彻底 ,生成 梁 化 物 和 次 注 酸 盐 ， 
Br 十 2NatH 一 一 NaBr 十 NaEBroOO 十 HL 
4. 而 泰 间 的 置换 反应 
内容 辐 握 ， 
5. 单质 省 的 制备 
渡 离 子 有 具有 还 原 性 ,常用 氯 来 氧化 Br 制 取 浪 单 质 : 
《1 十 28r 一 一 Br 十 20C1- 
工业 上 从 海水 中 制 取 省, 先 把 盐 负 加热 到 383K 后 控制 pH 为 3. 5 然后 通信 氯气 把 误 置 
换 出 来 ,再 用 空气 把 洲 哆 出 ,以 碳酸 钠 吸 收 , 这 时 省 就 歧化 成 省 离子 和 省 酸根 离子 ,最 后 用 硫酸 
酸化 ,单质 省 允 从 溶液 中 析出 。 
3Br + 3Na,CO; — >5NaBr+ NaBrO, 十 3COD， 4 
SNaBri- NaBrO; 3H;SO, ——3NaS0, 3Br:+ 3H;:0) 
用 此 方法 ,从 10kg 海水 中 可 制 得 约 0.14kg 的 混 。 
实验 室 撩 备 单质 省 是 以 这 化物 (如 省 化 甸 人 Br 或 省 化 销 NaBr) 与 浓 硫 酸 混 合 ,然后 与 盟 
氧化 剂 二 氧化 揪 MnD; 反应 来 制备 ，; 


5KBr 十 MnO, 十 3H,SO, -全 -2?KHSO, 十 MnsO, 上 Br* 十 2HO 
10.4.3 省 化 务 和 备 省 二 
内 容 同 氟 。 
10.4.4 省 的 侈 氧 酸 及 其 盐 


1. 概述 
内 容 同 所 。 
2. 次 访 酸 及 其 机 
次 向 酸 痢 很 不 稳定 ,次 泽 酸 就 更 不 稳定 ,次 省 酸 一 般 有 以 下 两 种 分 解 方 式 ， 
中 在 光 的 作用 下 ,次 澳 酸 按 下 式 分 和解 ; 
4HBrO 一 >2Br, T+O,; ¢ +2H:O 
也 在 加 热 的 情 说 下 ,次 省 酸 发 生 睹 化 分 解 ， 
5HBrO — "HBrO; + 2Br,+ 2H;0 
在 次 湾 酸 的 两 种 分 解 产物 中 都 没有 HBr ,而 全 有 Br;, 这 是 次 省 酸 的 分 解 方 式 与 次 氢 酸 的 
不 同 之 处 。 
次 省 酸根 在 室温 下 些 化 的 速率 就 已 经 相当 快 ,只 有 在 273 左右 的 性 温 下 才 可 能 得 到 次 
混 骏 盐 。 


-0.76 


gE VY BrOe BrO -二 所 下- 


ZY 


3. 省 酸 玉 其 盐 

湿 规 HBrO; 仅 丰 在 于 水 深 滤 中, 它 避 雇 存 在 的 最 大 浓度 是 350% .超过 此 浓度 就 会 进 速 妇 
解 ; 

4HBrt), —*2Br, 十 5C), 十 2H,O 

省 零 是 强酸 , 它 的 浓 深 液 是 强 氧 化 剂 . 在 讽 堆 中 将 酸 的 氧化 性 最 强 , 这 反 周 了 pp 区 中 间 横 
排 元 素 的 不 规则 性 .所 以 省 酸 赴 在 厂 性 介质 中 能 将 单质 Cl 和 [分 别 氧 化 成 氮 酸 和 砚 酸 . 它 蝇 
且 第 还原 威 单质 Br;. 

| BrO7 /Br CIO7 CY, 1Oz /1, 


一 一 一 一 一 -一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一” 


Px CV) l. 32 1.47 1.19 


一 一 


2Br0y 十 2H 十 人 1 —- =2HCIO,;++Br, 
2BrO; 十 2H 1 一 一 2IHIO; 十 Br， 

在 酸性 介质 中 ,省 酸 盐 能 氧化 Br 离子 成 为 单质 Br:. 利 用 这 个 态 应 如 以 测 证 洲 液 中 的 H 
秃子 依 度 而 不 必用 碱 ,对 于 婴 避 合 UH 的 体系 ,这 是 最 方便 的 上 法 ,例如 澳 酸 铸就 古 个 很 重要 
的 分 析 试 剂 。 

BrO, 二 5Br 十 5H 一 一 3Br; 十 3H;(? 

况 验 的 制 曾 方法 有 ， 
个 将 演 酸 揣 Ba (Br0O;); 与 硫酸 作用 ， 

Ba(BrO;},T+H,SO,—*?HBrO,+ BaSO, 1 
名 将 氢气 通 人 Br, 的 溶液 中 ,可 以 得 到 溴 酸 ; 

5tls 二 Brs 二 8H;O -=2HBrO; 十 10HCIl 
4. 高 溴 酸 及 其 走 
用 省 酸 盐 与 强 氢 化 剂 F; 或 XeF; 作用 ,或 将 尝 瞬 盐 电 解 氧化 可 以 得 到 高 涡 酸 盐 ，; 
BrOs TF,+20OH —BrOr T+2F 十 再 2 

Br + XeF,+H.O——BrO, 十 XeE 十 2HF 4 

高 省 酸 HBrO 是 强 柄 ,强度 接近 于 HCIO,, 它 的 氧化 能 力 高 于 高 氢 酸 和 高 碳酸 .质量 分 数 


为 55 儿 (6mol dm ) 的 高 省 酸 溢 液 很 僵 定 ,其 至 在 373K 也 不 分 解 ,但 高 -| 此 浓度 则 高 澳 酸 
不 稳定 。 


S10,5 现 


10,5.1 碘 的 发 现 简 史 


法 国人 库 筷 特 (Courtois B. ,1777 一 1838) 在 1811] 年 用 浓 梳 酸 处理 海 营 灰 母液 时 制 得 了 单 
质 碘 ， 

库 瓦 特 出 生 于 法 国 的 第 臣 , 他 的 父亲 是 一 家 硝 石 工厂 的 厂 主 , 间 在 第 下 学 院 尾 教 ,还 前 毅 

做 一 些 精 彩 的 化 学 演讲 。 库 瓦特 - 面 在 硝 石 厂 工作 ,一 面 在 第 形 学 院 学 习 , 与 化 学 结 下 了 不 解 

之 缚 .在 第 形 附 近 的 诺 显 底 海岸 月 许多 浅 淮 , 海 生 植物 受潮 水 冲击 漂浮 到 浅滩 上 ,在 退潮 时 , 库 

岂 特 就 去 那里 采集 办 角 菜 . 屁 布 和 其 他 药 类 植物 .他 把 它们 烧 成 左 , 用 水 淄 最 就 得 到 ”种 浴 液 ， 
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蒸发 那些 溶液 就 可 以 得 到 NaCl\Ktl 和 硫酸 赴 等 ，1811 年 的 一 天 ; 库 妃 特 用 浓 硫 酸 驱 除 -- 紫 
硫 的 化 宫 物 时 ,; 符 迹 出 坝 了 ，- 吉 入 硫酸 ,就 有 紫色 的 燕 气 组 成 美肌 的 云 灯 冉冉 上 升 ,并 伴 有 类 
位 毛 气 的 气味 ,这 些 燕 气 在 冷 的 物体 上 凝结 后 并 不 生成 液体 ,而 是 成 为 一 种 暗黑 色 的 有 闪 泽 的 
品 休 ， 库 瓦特 猜想 这 种 物质 可 能 是 -一 种 新 元 灯 。 

出 于 库 丘 特 的 实 鉴 室 中 缺乏 必 竖 的 仪 秀 和 药品 ,加 上 他 的 经 济 不 各 寥 , 所 以 他 无 法 证 实 这 
种 新 特质 是 -一 种 新 匹 素 .于 是 他 只 好 请 化 学 家 德 索 尔 婚 和 克 电 门 靠 续 这 -研究 ,并 允许 他 们 同 
科 掌 异 宜 布 这 种 新 元 素 的 发 现 经 过 . 1813 年 , 戴 维 用 直流 电 将 碳 丝 烧 成 红 热 ,使 它 与 这 种 新 物 
质 的 结 上 接触 并 不 能 拒 它 分 解 , 从 而 证 明了 这 种 新 物质 是 一 种 新 元 率 单 质 , 这 种 新 元 率 骨 命名 
为 "Jodine” ,希腊 文 原意 是 " 甘 色 ”“ .中文 涯 名 为 碘 , 死 素 符 号 为 


10,.5.2 碘 单 质 及 其 性 质 


奢 是 -- 种 装 黑 色 有 光泽 的 片 状 晶体 , 山 具 有 高 的 蔡 气 比 , 在 微 扑 下 即 升华 , 钝 砚 莱 气 芋 座 
蓝 色 ,大 全 有 空气 则 时 紫红 色 ，。 

碱 易 淤 于 许多 有 械 深 齐 中 ,例如 础 在 乙醇 和 乙 本 中 生成 的 溶液 显 棕色 ,这 是 由 于 竺 成 了 洲 
剂 合 特 的 结果 。 碘 在 介 电 常数 较 小 的 沙 剂 (如 一 硫化 碳 .四 握 化 碳 ) 中 生成 紫色 溶液 ,在 这 些 消 
液 中 碘 以 分 子 状态 存在 ， 利 用 了 典 在 有 机 溶剂 中 的 易 谊 性 ,可 以 把 它 从 溶液 中 分 离 出 来 ， 

山 在 水 中 的 溶解 度 嚼 然 很 小 ,位 在 砚 化 锤 KI 或 其 他 础 化 物 溶液 中 溶解 度 却 明 显 增 大 。 贫 
盐 的 浓度 越 大 , 深 解 的 碘 越 多 ,生成 的 溶液 的 颜色 越 深 ,。 碳 能 浪 丁 磺 化 物 中 是 因为 1 与 夏 离 子 
生成 了 配 离 子 。 在 这 个 平衡 中 ,溶液 里 总 有 单质 而 的 存在 ,因此 多 人 而 化 钾 深 渡 的 性 质 与 砚 溶 澈 
相同 。 

IT 一 -1 

铀 与 入 类 的 健康 息息相关 ., 成 人 第 人 体内 富有 20 一 50mg 的 而, 砚 是 维持 人 人 体 甲状 腺 正常 功 
能 所 必需 的 元 束 , 当 人 体 缺 碘 时 就 会 患 币 状 腺 肿 ,俗称 粗 吐 子 病 ,因此 人 矶 化 物 可 以 防止 和 治疗 
甲状 腺 肿 人 。 风 食 海带 .海鱼 等 含 碘 丰 富 的 食 蜗 ,对 于 防治 甲状 腺 肿 大 也 很 有 效 。 

夏 的 放射 性 同位素 可 用 于 中 状 腺 种 冯 的 早期 诊断 和 治 籽 。 它 还 可 作为 示 配 剂 ,进行 系 
统 的 监 再 ,例如 用 于 地 热 系 统 监测 : 

奢 的 化 合 物 在 医药 . 数 料 .化 学 试剂 等 方面 有 着 广泛 的 应 用 。 例 如 1 和 KI 的 酒精 溶液 即 
而 酒 , 是 常用 的 消毒 齐 ; 砚 仿 CHI 用 作 防 腐 剂 ; 破 化 银 Ag] 除 出 作恶 相 底片 的 感光 剂 外 ,还 可 
作为 人 了 工 降 南 时 的 造 云 的 品种 等 等 。 

在 自然 界 中 , 柄 以 化 合 物 的 形式 存在 ,地 过 中 碘 的 含量 为 3x10 一 ,主要 以 奔 酸 钠 NaJ0)， 
的 形式 存在 于 南美 洲 的 智利 硝 石 矿 中 .在 海水 中 碘 的 含量 很 少 ,但 海洋 中 的 某 些 生物 《如 海藻 、 
海带 等 ) 具 有 选择 性 地 吸收 和 富 集 碘 的 能 力 , 是 岗 的 一 个 重要 来 源 . 

破 的 化 学 性 质 不 如 同 旗 元 束 FE.ClL、Br 活 波 ,但 在 化 学 反应 中 它 也 可 以 表现 出 由 一 1 到 十 ? 
的 多 种 氧化 态 , 它 的 化 学 性 质 可 以 概括 为 以 下 几 个 方面 ， 

1. 碘 与 金属 的 到 应 


一 般 能 与 氧 单质 反应 的 金属 \ 除 了 贯 金属? 同样 也 能 与 碘 反 应 ,内 是 吧 应 活性 不 如 所 单质 ， 
例如 陕 单质 常温 下 可 以 和 活泼 的 金属 直接 作用 ,与 其 他 金属 的 反应 需 赣 在 较 高 的 温度 下 才能 
lj; 2Na 一 ZNal 
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] ,+ Mg 一 ->Mgl， 
2. 碘 与 非 爹 属 的 反应 


-和 骨 能 与 氧 单质 反应 的 非 会 属 同 样 也 能 与 破 的 单质 反应 ,由 于 础 单质 的 氧化 能 力 较 弱 , 反 
虚 活 性 不 如 握 ; 所 以 需要 在 较 高 的 温度 下 才能 发 生 反 应 。 例 如 它 与 克 作 用 ,只 生成 二 不 化 购 ， 
31s+ oP opl, 
1 H, -全 2Hl 
3. 碘 与 水 的 反应 
山 夯 素 与 水 的 反应 类 型 
内 容 同 氟 。 
加 碘 与 水 的 反应 
研 在 水 中 的 浪 解 度 最 小 , 仅 和 被 溶 于 水 ,溶解度 是 0. 029g/ (100g 水 )。 
1; 与 水 不 能 发 生 像 F; 与 水 发 生 芍 第 一 类 氧化 还 原 反 应 ,但 其 道 反应 可 以 进行 ,将 氧气 通 
人 人 破 化 氨 洲 液 内 就 有 砚 析 上 出， 
2 十 2HsOD 关 4HI 十 0， 
4HIO, -一 =21 4 十 2H2O 
5 与 水 不 友和 牛 Cl;、Br; 的 第 二 类 歧化 反应 ;但 在 碱 性 条 件 下 ,1; 下 以 发 生 如 下 的 歧化 反应 


91 60H +51- 十 了 0 十 3H 
这 是 由 于 溶液 中 不 在 在 次 而 酸 盐 10 ,在 任何 温度 下 ,IO 都 迅速 野 化 生成 和 IO;: 


RV) IOF 全 TO 2 01 


4. 起 泰 间 的 是 搞 反应 

内 容 同 氢 。 

5. 碘 的 制 各 

单质 夏 的 制备 一 般 有 两 种 方法 ， 

山 由 1 制备 1; 

破 离 子 有 具有 较 强 的 还 原 性 ,很 多 氧化 剂 如 Cl;.Br,,MnO, 等 在 酸性 湾 液 中 都 能 将 碘 离 子 
氧化 成 碘 单 质 : 

Cl 十 2Nal —*2NaCl+]l, 
2MNal 十 3HSOD, 十 Mn 一 一 2NaHSO, 十 MnSO, 二 TI: 十 2H2O 

后 一 反应 是 自 海藻 灰 中 提取 硬 的 主要 反应 ,析出 的 碳 可 用 有 机 溶剂 (如 二 硫化 磋 CS; 和 和 风气 化 
磋 CCl) 来 革 取 分 离 。 

在 上 述 反 应 中 要 避免 使 用 过 量 的 氧化 剂 ,以 免 单 质 碘 进一步 被 氧化 为 高 价 磺 的 化 合 物 ， 

1 十 5CL 二 6H:O 一 一 21Oy 了 1oCI- 二 12H+ 

必 IO 的 还 原 

六 量 础 的 制 取 来 源 于 自然 界 的 碳酸 锦 , 用 还 原 剂 亚 硫 酸 揽 锁 NaHSO; 使 TD; 离子 还 原 为 
单质 磺 ， 

2I07 十 5HSO， 一 3HSO 十 2SO1 十 人 :DO 十 T 
实际 上 ,上 述 反 应 是 先 用 适量 的 NaHSO; 将 丰 酸 赴 述 原 成 夏 化 物 ， 
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10, 二 3HSGOT 一 1 十 35027 十 31+ 
再 将 所 得 的 酸性 碌 北 物 深 被 与 拓 量 的 破 通 盐 溶 液 作 用 使 不 析出 ， 
I 二 51 十 6 一 ->3T 一 3H2O 

10.5.3 而 化 复 和 苗 碘 酸 

内 容 同 气 ， 

190. 5. 4 碘 的 筷 侯 物 

五 氧化 二 可 LO; 是 一 种 白色 粉末 状 固 体 , 它 是 所 觅 素 氧 化 物 中 最 稳定 的 。J:OD: 是 础 本 
的 酸 栈 , 它 可 以 由 碘 酸 加 热 至 443K 脱水 生成 ， 


2HIO >1O 了 H2O 
1:0; 在 573K 时 分 解 为 单质 , 它 的 分 子 绪 档 起 为 ， 
0) 
AS | 
] —()—] 
x ~ 
() 0 
573F 
21,0, ——>2], 二 50O, 
1,O, 可 用 作 氧 化 疼 , 它 可 以 氧化 HS HGO 等 ,在 合成 氨 工 业 中 ,用 1:0O; 在 343K 时 将 
Co 定量 地 转变 为 CD, 以 测量 CD 的 含量 : 
IT 十 5 全 一 一 ”5 人 十 1 


10.5.5 碘 的 含 氧 酸 及 其 盐 


1. 概述 
内 容 同 氧 ， 
2. 碘 酸 及 其 越 
砚 酸 HIO; 比 氢 酸 和 省 酸 都 稳定 ;是 一 种 白色 的 固体 。 它 受热 时 分 解 为 单质 1; 和 和 氧气: 
2HiO, -LO 上 H2O 
4HIO, -于 二 2L 4 50, 十 2HO 


碘 酸 是 中 强酸 , 它 的 浓 洲 滚 是 强 氧化 剂 ,但 氧化 性 不 如 混 酸 和 握 酸 。 所 以 单质 砚 能 从 混 酸 
盐 或 气 酸 盐 的 酸性 溶液 中 置换 出 单质 澳 或 氢 。 


BrO, /Br; CO /Cl, IO 7T， 


FR (CV) 1. 52 1.47 1.19 


1, + 2BrOs 十 中 太一 一 2HID: 十 Br 
1 十 2C1Di 十 2H 一 一 2HIO: 十 Cl 
在 酸性 介质 中 , 碘 酸 盐 能 氧化 碘 离 子 成 单质 碘 ,这 是 制备 单质 砍 依 据 的 方法 之 一 : 
IO 十 5 十 6 一 一 372 十 3H2O 
碘 酸 及 其 赴 的 制备 方法 有 : 
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: 山 用 氧化 剂 将 单质 碘 氧 化 为 压 酸 ， 例如 法 硝酸 与 碘 作 用 或 将 氢气 通 人 人 础 洲 液 中 者 可 以 制 
得 碘 琶 ， 
10HNO;( 淡 ) 十 1 一 >2HIO; 十 10NO, + 4H,0 
5C1; 二 1 二 6H;,0 ——=2HIO; 二 10HO] 
: 筷 单 质 不 在 浓 碱 液 中 歧化 可 制 得 破 酸 盐 ， 
6NaOH++ 31, —=NalO, + 5Nal+ 3H,0 

已 握 气 在 碱 性 介质 中 氧化 催化 物 可 得 到 矶 酸 盐 ， 

3 十 KI 十 6KOH 一 一 >*KIO ,二 6KCI 十 3H2O 

3. 高 碘 酸 及 其 越 

高 碳酸 一 般 存在 两 种 形式 一 一 正高 而 酸 和 偏 高 而 酸 ， 

在 强酸 性 溶液 中 以 H:IOe 的 形式 存在 的 称 为 正高 融 酸 。 正 高 砚 
坎 是 无 色 单 斜 唱 体 ,10O;- 离子 是 八 面体 结构 ,其 中 碘 原 子 采 取 spid 
杂 化 态 ,一 口 键 长 193pm ， 由 于 础 原子 半径 较 大 ,因此 其 周围 可 以 容 
纳 6 个 氧 原子 (如 图 10. 5) 。 

高 现 酸 的 另 -- 种 存在 形式 是 HIO, , 称 为 偏 高 碘 酸 ,在 298K 水 洲 
液 中 ,高 研 酸 主要 以 偏 高 磺 酸 根 107 离子 形式 存在 ,其 中 帮 原 子 采 取 
sp 杂 化 态 ,IO7 离子 结构 与 其 他 高 卤 酸根 XO7 离子 结构 一 样 为 四 
面体 ,I- OO 键 长 为 179pm{ 如 图 10.6)， 

高 碳酸 的 酸性 比 高 氢 酸 弱 得 多 。 由 于 电离 度 较 你 和 分 子 中 有 较 
多 的 OH 基 田 ,正高 砚 酸 在 真空 下 加 热 可 逐步 失 水 转化 为 焦 高 而 
酸 、 偶 高 磺 酸 ,最 后 分 解 为 贱 酸 ， 

2HsLos( 正 高 山 酸 ) 一 HIO( 焦 高 山 酸 ) 一 2HIO,( 偏 高 号 酸 )~> 
2HID:《 碘 酸 ) 十 吕 ， 


图 10.5 IG; 离子 的 八 
面体 结构 


、 353K 
“时 —*H ,LD, + 3H,.0 


373K 
H,l,0), 一 一 站] 十 H,0 
图 10. 6 IO7 离子 的 四 而 


373K 
或 H;l0: 一 一 HIO, 十 2H2O 体 结构 


2HIO, 一 *2HIO, | O, + 


或 2Hs1O, 全 >2HIO 4 0, 4 +4H,O 
高 玻 酸 的 和 化 能 力 比 耻 氧 酸 强 ,是 个 强 氧化 剂 , 一 般 反 应 平稳 而 又 迅速 ,因此 在 分 析 化 学 
中 得 到 应 用 。 例 如 在 酸性 介质 中 ,高 碘 酸 可 以 将 Mn “氧化 成 MnOy ， 
5IO 十 2Mn+ 十 3H;O 一 >2MnOz 十 5IOz 十 6H+ 
高 奔 酸 及 其 盐 的 制 符 方法 有 ， 
必用 硫酸 与 高 矶 酸 饥 作用 可 以 制 取 高 碘 酸 ; 
Bas(IOs), + 5H,SO, 一 5BasO, 4 十 2H,IO。 
包 高 碘 酸 盐 一 般 难 深 于 水 ,将 毛 气 通 人 而 酸 盐 的 碱 性 溶液 中 可 以 得 到 高 碘 酸 赴 
Cls+t+IOF + 60H-— >10;- +201- +3H,0 


< 二 


S10.6 和 破 


1940 年 ,美国 人 科 尔 森 (Corson D. R, ) 和 考 肯 齐 (Mackenzie 开 .R, ?在 加 利 福 尼 亚 大 学 用 
回旋 加 速 器 的 = 粒子 亦 击 “Bi 而 制 得 质量 数 为 211 的 85 号 元 素 的 亲人 位 束 一 一 磁 。 磁 在 自然 界 
里 所 发 现 有 少 景 行 在 , 它 包 是 天 然 放 射 性 元 素 的 赔 变 产物 ,因此 人 它 是 一 个 很 不 稳定 的 元 杀 ， 磁 
的 名称 Austatine 源 昌 希腊 文 astatos, 系 "不 稳定 "的 意思 。 中 文 音 译 为 酸 ,元 素 符 导 为 At. 
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第 11 章 TB 族 元 素 


$11.1 IB 族 元 素 通 性 


周期 系 第 一 副 族 元 素 , 即 第 IB 族 包 括 钢 、 银 、 金 三 种 元 素 , 通 季 称 它们 为 鲍 族 元 素 。 

铀 族 元 素 原 子 的 价 电 了 了 人鱼 构 为 6 一 1)e "ar ,从 最 外 层 电子 来 看 ,它们 和 碱 金 属 -- 样 , 骨 只 
在 一 个 电子 .但 次 外 层 的 电子 数 玉 同 , 山 族 元 素 的 次 外 层 为 18 个 电子 ,而 碱 金 属 的 次 外 层 是 
8 个 电子 ， 

由 十 18 电子 性 结构 对 核 的 屏 项 效应 比 8 电 了 结构 小 得 多 ,使 钢 族 元 率 的 有 效 核 电荷 较 
大 ,对 最 外 层 ; 电 于 的 吸引 力 比 三 金属 嚼 ,因此 ,与 同 周期 的 碱 金 属相 比 , 岳 族 元 素 的 原 丁 半 行 
较 小 :第 一 电离 的 较 高 ;标准 电极 电势 的 数值 为 正 值 ;单质 的 熔点 .沸点 .固体 密度 及 使 度 等 均 
比 藏 金属 的 击 , 所 以 网 族 匹 素 的 金属 活 汰 性 远 小 于 磊 人 金属 。 

在 族 中 , 自 上 调 下 , 按 乌 , 银 、 金 的 顺序 , 钢 族 元 素 的 金属 活 恋 性 递减 ,与 碱 金 属 在 族 中 月 上 
而 下 金属 酒 小 性 递增 的 顺序 恰 私 相反。 这 是 什么 原因 呢 ? 在 饥 族 元 素 中 ,上 自 上 而 下 ,原子 半径 
增加 不 大 ,而 核电 和 荷 孝 明显 增加 ;次 外 层 18 个 电子 对 核 的 屏 项 效应 较 小 ,也 就 是 有 效 核 电 疝 对 
价 电 子 的 吸引 访 增 大 ;因此 表现 出 金属 活 泌 性 依次 减弱 ,. 田 一 方面 ,从 能 量 数 据 分 析 , 同 体 金 辕 
形成 一 价 水 合 阳 离子 的 能 量 包 括 ，; 

(a) 回 体 金 属 升 华为 气态 原子 时 吸收 的 升华 热 ; 

(b) 气 态 原 子 电离 为 M ( 气 ) 所 吸收 的 第 : 电 请 执 ; 

(cM 《 气 ) 与 水 综合 形成 水 合 离子 MT tag} 所 放出 的 水 合 热 ， 

从 铀 族 各 元 素 由 固体 金属 形成 M (aq) 过 程 所 需 的 能 量 5 即 总 的 热效应 ) 来 看 ,由 金属 形 
成 十 1 价 水 侣 阳离子 所 需要 的 能 量 , 榨 钢 . 银 、 金 的 次 序 越 来 越 天 ,所 以 从 铀 到 金 化 学 性 质 越 来 
越 不 活 溢 ， 

铅 族 元 素 的 氧化 数 有 十 1. 十 2. 十 3 二 种 ;而 碱 金属 的 氧化 数 只 有 十 1 一 种 。 这 是 由 于 铜 族 
元 紊 的 电 了 于 和 次 外 层 的 dq 电子 能 量 相 差 不 太 ,与 其 他 元 率 化 合 时 ,不 仅 ns 电子 能 参加 成 键 ， 
Cn 一 1)a 电 子 也 可 以 部 分 参 如 成 键 , 因 此 钢 族 元 素 表 现 出 几 种 氧化 态 。 锦 最 和 常见 的 氢化 数 是 
十 2, 银 是 十 1, 金 是 十 3， 

由 于 18 电子 结构 的 离子 具有 很 路 的 家 化 力 和 明显 的 变形 性 ,所 以 钢 族 元 素 一 方面 易 形 成 
共 价 化 合 物 ,万 一 方面 由 于 它们 离子 的 gs、 疡 轨 道 能 量 相 差 不 大 ,能 级 较 低 的 空 轨道 较 多 .所 
以 铜 族 元 素 也 易 形 成 配合 物 。 

铀 和 金 是 也 有 人 金属 中 仅 有 的 呈现 特殊 颜色 的 琴 神 金属 。 钢 是 紫红 色 , 金 为 黄色 ， 

钢 旅 元 素 的 导电 性 和 传 热 性 在 所 有 金属 中 都 是 最 好 的 , 银 占 首位 , 钢 次 之 。 

由 于 锅 族 元 素 均 是 面 心 立方 蝇 栖 ,有 较 包 的 滑 移 面 , 因 而 都 具有 很 好 的 延 嵌 性 ， 

钢 族 元 素 的 基本 性 后 如 表 11.1 所 示 . 


zl6 


只 11.1 鲍 族 元 妹 的 基本 性 质 


性 
元 素 符 号 
原子 序数 


相对 原子 质量 63. 55 ]07.9 197.0 
价 电 子 层 结构 dds! 4d 1" Ss! eBe! 
主要 氧化 数 十 1 ;一 地 -1 | 1，* 2 


原子 半 闪 (pm) 


了 过 日 


第 一 电离 势必 JJ mel-) 7 了 31 BOO 
2071 198n 


第 二 电离 势 tk]， mol ') : 1958 


M ' 水合 热 (&] met”) 
M 水 澡 热 人 kJ * mol ') 
升华 热 (k] mol -2) 
电 负 性 ( 鲍 林 标 度 ) 
标准 电极 电势 8 《VY) 
单质 烙 色 
熔点 ( 开 ) 
沸点 (KK) 


| 
硬度 (金刚 石 二 10) 


Mt (aq) +-e 一 Ms) 


11.,2.1 钢 的 发 现 简 网 


御 是 古代 就 已 知道 的 金属 之 一 ,一般 认为 ,人 类 最 先知 道 的 第 一 种 金属 是 金 ,其 次 就 是 钢 。 

钢 在 自然 界 储量 非常 丰富 ,并 且 加 工 方 便 。 锅 是 人 类 用 于 生产 的 第 一 种 金属 . 最 初 人 人 们 使 用 的 
只 是 存在 于 自然界 中 的 天 然 单 质 辆 ,用 五 湖 把 它 砍 下 来 , 便 可 以 狂 打 成 各 种 着物 。 随 着 生产 的 
发 展 , 只 使 用 由 天 然 铜 制造 的 生产 工具 就 不 数 应 用 了 ,生产 的 发 展 促 使 人 们 找到 了 从 钢 矿 中 取 
得 钢 的 方法 。 食 辆 的 矿物 比较 澳 : 大 多 具有 鲜艳 而 引 人 注 目的 颜色 ,例如 :人 金黄 色 的 黄 调 订 
CuFes:, 侠 绿 色 的 孔雀 五 Cuc0s， CuftOH): 深蓝 色 的 五 育 2CoCO;* CutOHD; 等 ,把 这 些 向 
石 在 空气 中 焙烧 后 形成 氧化 锅 CuO, 再 用 碳 还 原 , 就 得 到 金属 钢 。 纯 钢 制 成 的 器 物 太 软 , 易 弯 
217 


曲 。 人 人 科 发 现 把 锡 掺 到 铜 里 去 ,可 以 制 成 饮 锡 合金 一 “ 青 钢 。 青 握 比 纯 铜 侍 奢 ,使 人 们 制 戒 的 
劳动 上 有 具 和 武器 有 了 很 天 本 进 , 从 而 人 类 进入 了 青 删 器 时 代 , 结 束 了 上 人 类 历史 上 的 新 石器 和 代 ， 

西方 传说 ,古代 地 中 海 的 塞浦路斯 Cybrus 岛 是 出 产 钢 的 二 方 , 由 此 得 到 钢 的 拉 上 文 名 称 
Cupruom 和 它 的 二 素 符 号 Cu。 钢 的 英文 名 栎 是 Copper。 


11.2.2 单质 铀 


1. 物理 性 质 


纯 铀 是 :种 坚 辆 ,对 软 . 富 有 延展 性 的 紫红 色 而 有 光泽 的 金属 ,1g 的 铀 可 以 拉 成 3000rm 
区 的 细 经 ,或 压 成 10 多 平方 米 几 乎 透明 的 钢 箱 。 印 册 的 导电 性 和 导热 性 很 高 , 公 次 于 银 ,但 钵 
比 银 要 便宜 得 多 ， 

秽 可 用 于 制造 争 种 合金 。 铂 芍 重 要 合金 有 以 下 几 种 ， 

黄 制 -- 黄 钢 是 钢 与 锌 的 合金 , 因 色 黄 而 得 名 。 黄 铜 的 机 械 性 能 和 陋 磨 性 能 都 很 好 ,可 骸 
于 制造 精密 仪器 ,船舱 的 替 忻 枪 恕 的 弹壳 等 。 黄 铜 识 起 来 声音 很 杂 昕 ,因此 和 锣 , 锯 , 铃 , 革 等 乐 
器 都 是 用 黄 钢 制 作 的 ， _ 

青铜 - - 铀 与 锡 的 合金 思 青 钢 , 因 色 青 而 得 名 .青铜 - 般 具 有 较 好 的 机 腐蚀 性 ,了 奉 有 钉 性 ,等 
造 性 和 优良 的 机 械 性 能 。 它 用 于 制造 精密 轴承 .高 压轴 承 . 船 船上 抗 海水 腐蚀 的 机 械 和 零件 以 总 
名 种 板材 .管材 , 律 材 等 。 青铜 还 有 -个 反常 的 特性 一“ 热 缩 冷 帐 ”, 据 此 用 来 铸造 意 像 ,冷却 
后 联 胀 ,可 以 使 县 虽 更 清楚 。 

户 铀 -所 坑 是 鲍 与 处 的 合金 ,其 色 洋 和 银 一 样 , 银 光 风 内. 不 易 生 锈 。 它 关 用 王 制造 电 
器 ,仪表 和 装饰 品 。 

2. 生物 活性 


制 属 杆 生命 元 素 , 它 是 细胞 内 部 氧化 过 程 的 催化 剂 . 例 如 存在 于 入 体 身 清 中 竟 血 素 锦 蓝 重 
日 ,其 相对 分 子 质量 为 151 000, 祠 有 8 个 钢 原 子 , 这 种 重 白 起 着 使 血浆 中 Fe? 氧化 成 Fe” 的 
作 崩 。 存 在 于 吐 乳 动物 的 血红 细胞 , 肝 , 脑 中 的 钢 罩 白 酶 ,此 相对 分 子 质 量 为 35 000. 依 有 2 个 
秽 原 于 , 它 可 以 众 化 起 氧 离子 发 牛 歧 化 反 详 ; 

2 人 ;十 2H —r*H;0, 二 OO; 

如 果 人 大体 缺 移 ,就 会 造成 贫 而 .动脉 硬化 .胆固醇 升 高 .法 发 梨 安 .肤色 素 脱 失 ( 白 窜 风 ) 等 
病症 。 但 锅 是 人 体 的 痕 量 元 素 , 食 用 量 椒 能 过 高 ,过 量 会 引起 中 毒 . 

钢 的 生化 反应 机 理 与 多 蛋白 中 存在 Cu( I)-Cu(L[) 气 化 还 原 体 系 有 密切 的 关系 。 

钢 还 能 直接 傅 与 植物 的 各 种 代 半 活 动 , 在 植物 生命 酒 动 中 起 着 重要 作用 . 施 有 和 鲍 肥 的 |. 坟 
常 能 显著 地 提高 产量 , 增 蜡 植物 抵抗 病害 的 能 力 ， 

3. 化 学 性 质 


和 铜 昆 不 太 活 流 的 重金属 元 素 。 在 常温 下 不 与 干燥 空气 中 的 氧 反 应 。 但 如 热 时 能 与 氢化 合 
生成 司 色 的 氢化 铀 CuODy， 

如 果 继 比 在 很 高 的 温度 下 燃烧 ,就 生成 红色 的 氧化 于 网 CusD)。CusD 有 毒 , 广 演 应 用 于 船 
底 洒 生产 中 。 船 底 污 可 防止 寄生 的 动 植物 在 船 底 生 长 。 


加 热 
2CU 十 上 一 2 


1 373K 
二 CU 十 Os C—-——*2CUus() 


1 


在 潮 泛 的 衬 气 牛 , 岗 的 去 曾 慢 慢 生 成 一 技 录 色 的 铜 乌 , 其 成 分 土 要 是 酸 陈 兢 酸 多 : 
20U 十 Qs 一 日 个 十 C0, 一 一 ->=UCOHFHY CuCO， 《或 写成 CustIH); ， CA),) 
止息 伺 须 序 中 , 铜 在 氢 之 后 ,所 以 铀 不 能 与 称 盐 酸 或 稀 硫 酸 作 用 放出 氧气 。 但 化 空气 中 谢 
叮 以 缀 慢 溢 解 于 稀 酸 中 生成 钢 抛 ， 
2Cu-+ 4HCL 二 人 ——2CuCl, + 2H;() 
2CuU 二 2H;S0. 二 上 O;- -=2CuSt), 十 2H,0) 

角 窑 易 锌 硼酸 或 热 浓 硫酸 等 四 化 性 酸 所 化 而 溶解 ， 

3Cu 十 8HNO;{ 稀 ) 一 一 3CutNO,), 十 2NO 十 4 

Cu 十 4HNDOD;( 浪 ?一 一 Cu(NO;) 一 2NO, 不 十 2H;0 


常温 下 和 钢 就 能 与 只 素 直接 化 合 ; 城 热 时 铀 还 能 与 策 直 接 化 合生 成 CuS， 
人 十 |， ——*CuCl, 
人 十 刍 区 CS 
此 外 ,网 还 能 与 三 氯 化 铁 作用 。 在 电子 工业 中 , 常 利 用 Fecl 洲 隘 来 刻 蚀 铜 , 以 制造 印刷 线 


Cu 2FeCls — ->2FeCl,+Cutl; 
11.2.3 氮气 化 铜 和 氧化 钢 


在 Cu: "高 子 的 溶液 中 加 入 强 碱 , 即 生 成 淡 蓝 色 的 氧 氧 北 销 CuCOH); 架 状 沉 省 ; 
Cu +20H ——Cu (OHH), 


Cu COHD; 的 热 稳 定性 比 碱 金属 所 氧化 物 差 得 多 ,受热 ,脱水 后 便 分 解 成 辕 芭 的 氧化 负 
C ul, 


CuOFD, CuO+FHO 
CuOH)， 微 显 两 性 , 既 能 溶 于 酸 . 也 能 洲 于 浓 NaDH 溶液 中 形成 蓝 紫 色 的 | CutDOH?),J 
配 阴 离子 : 
CutOH) 十 H SO 一 一 CuSO, 十 2H2O 
CutfOH) 十 2NaOH( 浓 ) 一 >[CucOH) 十 2Nat 
CuoO 不 洲 于 水 ,对 热 很 稳定 ,只 有 在 超过 1 273K 时 , 才 会 分 解放 出 氧 , 并 生成 Cus00: 


4CuO CuO, 十 OA 
由 此 也 可 以 看 出 ,高 漫 时 Cu+ 比 Cu 稳定 ,所 以 Cu0 在 高 温 叶 可 作 有 机 物 氧化 剂 ,使 气 


仿 的 有 机 物 氧 化 成 CDs 和 HG， 
11.2.4 硫酸 秽 


硫酸 铜 CuSO - 5HsO 俗名 胆 砚 或 监 矶 ,是 此 色 斜 方 唱 体 ,其 水 溶液 也 呈 蓝 色 , 启 有 监 砚 
之 称 ， 


硫 苹 锅 是 用 热 的 浓 硫 酸 往 解 钢 屑 ,或 在 空气 充足 的 情况 下 用 热 的 稀 硫 苹 与 钢 导 反应 制 
得 ， 
> 加 热 -， 、 ， 
Ca 十 2H:SO 浓 ) 一 CusO 十 S50, 十 2H:O 
219 


2Cu 十 2H;SQO,( 稀 ) 十 中 ， 加 的 SC), +2H,0) 
CuSO,，5HsO 在 不 同 温度 下 可 以 逐步 失 水 ， 


375K 点 了 号 息 23K dy 
CusO .5HO SOuSO, + 30,0 SCusO, + HO Cuso, Scud) 


实验 证 时 ,各 个 水 分 子 的 结合 力 不 完全 一样 ,下 个 水 分 子 以 配 位 刍 与 Gu 结合 ,第 五 小 水 
分 子 以 氨 刍 与 两 个 配 位 水 分 子 和 SO; 结合 ,因此 ,CuSO,，5HsO 可 以 写成 [CuHO041S0O,: 
H;:0O0; 它 的 简单 平 太 结构 式 英 图 11.1 有 所 示 。 


HO i 再 ~ 
Yi 0 


图 11. 1 Cuso、 5H20 的 平面 操 构 式 

机 热 失 水 时 , 先 失 去 Cu 左边 的 两 个 非 氧 键 水 ,再 失去 Cu 大 边 的 两 个 水 分 子 , 最 后 失去 以 
气 键 与 SOQ1 结合 的 水 分 了 于。 

无 水 CuSO, 为 白色 粉末 ,不溶 于 乙醇 和 乙醚 ,其 吸水 性 很 强 , 吸 水 后 即 显 出 特征 蓝 色 ， 可 
利用 这 一 性 质 来 检验 乙醚 .乙醇 等 有 机 溶剂 中 的 微量 水 分 ,并 可 作 干 燥 错 使 用 。 

CuSO, 的 水 溶液 由 于 水 解 而 旦 酸性。 为 防 上 水解 ,配制 钢 盐 溶液 时 , 当 加 人 少量 相应 的 酸 ， 

2CuSO, 十 HO ——[ Cu (QOH)SOT +HSOr 

CuSO, 是 制备 其 他 钢化 合 物 的 重要 原料 ,在 电 竹 .电池 ,印染 ,染色 .木材 保存 .颜料 . 杀 中 
剂 等 工业 中 都 大 量 使 用 CuSO,。 在 农业 上 将 CuSO, 与 石灰 乳 沪 合 制 得 波尔多 液 ,可 用 于 防治 
或 消灭 植物 的 针 种 病虫害 ;加 入 由 水 池 中 可 以 防 目 滞 类 生长 。 波 尔 名 浪 配 方 如 下 : 

CuSO, * SH t CuO 1: HsO=1:1: 100 


11.2,5 硫化 铀 


在 Luis+ 盐 洲 液 中 通 人 H:S ,就 生成 黑色 的 硫化 二 Cus 这 证 ， 
Co 十 HS 一 CuUS 十 2H? 
CuS 不 溶 于 水 ,也 不 深 于 稀 酸 ,但 溢 于 热 的 稀 HNGOs 中 ; 
2(uUS 十 2MNOU7 十 8H+2 有 3Cur 2NO 十 3S + 十 4HiO 
CuS 的 Ksp=6 X10 ™, 
CuS 也 浪 于 浓 的 氢化 销 NaCN 和 洲 液 中 ,生成 LCugCN) ,J 下 配 离 子 。 这 是 一 个 Cu” 的 氧化 


还 原 反应 。 反 应 中 ,CN 离子 既是 配合 剂 义 是 还 原 剂 ,使 Cu 还 原 成 Cu .CN 和 (CN)z 坷 有 
出 毒 。 


2Cus 十 10CN- 一 2TCutCND +29 十 (CN);, + 
11.2.6 铜 的 配合 物 


Cui+ 离 子 的 外 层 电子 构 型 为 3353p53ds ,Cu 离子 的 外 层 电 子 构 型 为 35 3p34d ,因此 ， 
Cu 比 Cu+ 更 容易 形成 配合 物 。 常 见 的 钢 的 配合 物 有 如 下 几 种 ， 
1. LCu CNH,;),]*+ 配 阳离子 
间 CuSO, 深 沪 中 加 入 少量 氧 水 ,得 到 的 不 是 Cu (OH),,; 而 是 洲 蓝 色 的 碱 式 硫 酸 钢 沉 
淀 : 
2Z20 


200S0T2NH +: Hi) 一 INHDSO +Cu (OH),SO, 1 
继续 加 和 过量 上 所 水 , 则 浅 旧 色 的 Cu:coH) SO 沉 沪 溶解 ,生成 宝石 蓝 芭 的 LCutNH, 上 配 离 
了 溶液 
CoCoOH) SO TSNH 一 一 2[CuNH yy }+ -+5307 一 208H 
Cu(NH;),]" 配 离子 的 溶液 具有 溶解 纤维 率 的 性 能 ,在 所 得 的 纤维 罕 深 液 中 加 水 或 酸 
时 ,纤维 素 久 可 沉 演 析出 ,上 业 土 利用 这 种 性 质 来 制造 人 造 丝 ( 先 把 棉 纤维 溶解 在 铜 毛 配 离 壮 
的 洋 液 中 ,然后 从 很 细 的 叶轮 中 将 溶解 了 棉 纤维 的 制 氨 庙 液 哮 注 十 稀 酸 中 ,纤维 素 就 会 以 幼 长 
而 又 具有 盘 丝 光泽 的 细 丝 状态 从 稀 酸 中 沉 江 出 来 )， 
[CutNHs), 上 了 ' 溶液 训 热 即 水 解 生成 碱 式 盐 ,加 强 热 才 可 得 到 和 氧化 钢 : 
2[CuatNHD P+ SO 二 20H- caoH) SO y +8NH, 4 
Cu OF,SO, 2CuOF HSO, 
2. CutOH), J 配 阴 离子 
CutfH), 落 于 过 量 的 浓 碱 深 液 中 即 可 生成 蓝 紫 色 的 四 凑 基 台 钢 LCuCOH) 本 阴离子: 
CutOH)* 十 209H- (请 ) 一 一 [CuaCOHD) J 
Cu “离子 有 一 定 的 氧化 性 ,LCu(OH),J 能 电离 出 少量 的 Cou?*, 它 可 以 被 售 有 醋 基 的 草 
蘑 粮 还 原 成 红色 的 氧化 亚 钢 CusD， 
2[CudOH) 一 上 CHoD —Cud yy c+C HO0;+40H +2H,0 
或 写成 
2Cu:+ 二 4OQH- 二 CHOs —rCusO 4 + CHiO, + 2HO 
分 析 化 学 上 利用 这 个 反应 测定 隘 , 医 学 上 利用 这 个 反应 来 答 验 糖尿 病 。 
3. 1Cu(tNH;3)s 上 广 配 阳离子 
氧化 亚 钢 CusOD 或 氧化 亚 钢 CusCl; 洲 于 氨水 形成 无 色 的 ECuCNH3) 一 配 提 离子 , 它 很 快 
被 空气 中 的 氧气 氧化 成 宝石 蓝 色 的 LCuCNH3) J 配 阴 腐 子 。 利用 这 种 性 质 可 以 除去 气体 中 的 
氧 : 
CuD0 二 4NH，H20 一 ~2LCuNHD 二 2OH- 十 3H2O 
4LCuCONH 上 8NH，HOTOD, 一 >4LCoCNH3 2 十 4OH -十 6H2O 


11.2.7 CuCI) 和 CufCI 离子 的 相互 转化 


Cu 和 Cu 离子 在 不 同 条 件 下 的 相对 稳定 性 ,是 理解 铀 的 批 学 行为 的 关键 。 可 以 从 以 下 
两 个 方面 来 考虑 这 个 问题 。 


1,， 离子 结构 


Ca 的 外 层 电子 构 型 为 353 关 33 (qd 轨道 全 充满 ) 比 Cu 的 35 3p"3q” 的 枸 漠 稳定 。 田 
外 , 钵 的 第 二 电离 势 (1 958EJ，mol  ) 较 高 ,所 以 在 固态 时 ,Cu 的 化 会 物 应 该 比 Cu 的 化 合 
物 稳定 . 

事实 也 正 是 如 此 :在 高 温 下 ,Cu 于 化合物 变 得 不 稳定 ,分 解 变 成 稳定 的 Cu 化合物。 例如 
Cuo0Cus Cuacl CuBr, 在 高 温 下 者 分 解 成 相应 的 Cu 化合物， 


1 273 肛 
4 u(y} 


2{,Uu,() -人 上 
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加 各 
1CuS 20u,S +4 2S 


2t,uBr. 加 Br Br, 
在 水 深 液 中 ;Cu” 由 于 电 蓓 高 ,半径 小 ,有 较 高 的 水 合 能 (一 2 1213kKJ，mol ,因此 在 水 深 
液 中 Cu 化合 物 是 稳定 的 。 
而 Cu' 的 电荷 低 , 半 径 大 ,水 合 能 只 有 一 582kJ，mol 一 ,另外 由 钢 的 电势 留 也 训 以 看 出 ， 
Cu “在 酸性 泪液 中 不 能 稳定 存在 ,日 发 地 歧化 生成 忆 目 ”和 Cul 


7 IE Vv + Vv + 
Cy 


?CU CU 十 CU 全 
在 2 已 时 ,这 个 歧化 反应 的 平衡 常 浆 KS = 二 [Cu 下 [LCu+* 下 =1.2 闪 1 人, 这 说 明 歧 化 和 及 应 
进行 得 很 完全 。 
所 以 在 水 溶液 中 Cu 的 化 合 物 比 Cul 的 化 合 物 稳定 。 例 如 将 CusD 洲 寺 笑 日 :SO, 中 ,得 
到 的 不 是 Cu 而 是 人 ua 和 CS : 
Cu 十 HSO, 一 Cu 十 CusO, 十 GO 
2. Cu 是 弱 氢 化 剂 
只 有 在 形成 难 深 的 亚 铀 化 合 物 或 严 钢 的 配合 物 时 ,Cu”' 才能 被 还 原 。 在“ 钢 的 配合 物 ” 里 
我 们 已 经 介绍 了 Cu 可 以 被 葡萄 糖 还 原 成 难 深 的 CusO: 
2Cu7 十 4O0H CHO 一 CuOy +CH0;+2H0O 
六 如 ,1 离子 可 以 把 Cu 个 还原 成 砚 化 亚 钢 的 日 色 沉 演 ; 
2Cus+ 二 + 41 ——*2Cul yy 十 了 
再 如 , 铜 与 毛 化 钢 在 热 浓 盐酸 中 右 以 形成 Cu! 的 化 合 物 : 


CuCl, 十 Cu 十 2HCI1( 浓 ) 卫 半 2H[CuCl,] 


由 于 Cu 生成 了 LCuClsj 配 离 子 , 浴 液 中 Cu 浓度 降低 到 非常 小 ,使 得 及 应 可 以 向 右 进 
, 由 此 可 见 , 在 水 溶液 中 ,Cu 的 化合 物 除了 以 沉 演 或 配 离 子 的 形式 存在 外 ,其余 都 是 不 稳定 


Kh 
[ 


各 


综 上 所 述 , 钢 的 两 种 氧 秘 数 的 化 合 物 ,各 以 一 定 的 条 忻 而 存在 , 当 条 忻 变 化 时 ,可 以 互相 转 
化 。 


311.3 银 


11.3.1 多 的 发 现 简 夹 


银 是 古代 就 已 经 知道 的 金属 之 一 。 银 比 金 医 该 ,虽然 它 在 地 充 中 的 丰 度 大 约 是 黄金 的 15 
倍 , 但 它 很 少 以 单质 状态 和 存在 ,因而 和 的 发 现 要 比 金 晚 。 在 古代 ,人 们 歌 书 经 基站 开采 银 姑 ,由 
于 当时 人 们 取得 的 银 的 量 很 小 ,因此 使 得 它 的 价值 比 金 还 贵 。 公 元 前 1780 一 1580 年 间 ,埃及 王 
朝 的 法 典 规定 , 银 的 价值 为 金 的 2 信 , 甚 至 到 了 17 世纪 ,日 本 金 , 银 的 价值 还 是 相等 的 。 银 最 早 
用 来 做 装饰 总 和 餐具 ,后 来 才 作 为 货币 。 
纯 银 是 - -种 美丽 的 日 色 金 属 ， 银 的 元 素 符 与 Ag ,来 日 它 的 拉丁 文 洛 称 Argentum, 是 浅 
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苑 .明亮 "的 意思 . 它 的 英文 当 称 是 Silver。 银 具有 很 高 的 延展 性 ,可 以 用 讨 成 只 有 D. 00003cm 
尽 的 透明 着 ,1g 重 的 撤 粒 就 可 以 拉 成 约 2km 的 细 丝 。 银 的 导热 性 和 导电 性 在 金属 中 人 用 列 月 革 . 


11,3.2 单质 报 


纯 银 古 一 神 美 丽 的 内 日 多 的 金属 , 它 其 有 很 好 的 延展 性 ,其 导电 人 性 和 传 热 性 在 所 有 的 金属 
中 都 是 最 高 的 。 例 如, 苦 令 素 的 导电 性 为 1, 则 铀 的 导电 性 为 57, 面 银 的 导电 性 为 59 ,出 首 便 。 
头 此 , 银 入 用 来 制作 灵 和 化 麻 极 高 的 物理 仪器 元 件 . 各 种 让 动 化 装置 .火箭 . 洲 水 艇 .计算 机 . 校 装 
置 包 及 通信 系统 ,所 有 这 些 设备 中 的 大 量 的 接触 点 都 是 用 银 制 作 的 .在 使 用 期 间 , 特 个 接触 点 
要 十 作 上 百 帮 次 ,必须 耐 磨 且 性 能 可 靠 , 能 承受 严格 的 工作 楼 求 。， 银 完全 能 满足 这 种 要 求 ， 
在 所 有 人 金属 中 ,很 对 自然 光 的 反射 性 能 最 好 ,因此 , 银 在 制 镜 工业 上 占有 很 重要 的 位 置 , 田 
外 ,和 银 离 于 能 杀菌 。 我 国内 蒙古 一 带 的 牧民 常用 银 厂 盛 马 奶 , 可 使 奶 长 期 放置 而 不 会 变 酸 ， 
银 的 特征 氧化 数 为 十 1, 其 化 学 性 质 比 铺盖 .常温 下 ,甚至 加 热 时 也 不 与 水 和 空气 中 的 氧 作 
用 ,但 久 置 宝 气 中 会 变 黑 ,失去 银 归 色 的 光泽 。 这 是 因为 银 和 空气 中 的 HiS 化 合成 黑色 AgsS 
的 红 故 ， 
4Ag 二 HS 二 0 ——*2Ag3 二 2H,0) 
处 不 能 与 稀 盐 柄 或 稀 厂 柄 皮 应 放出 气 气 ,但 报 能 溶解 在 硝酸 或 热 的 浓 硫 酸 中 ; 
3Ag 十 4HNO,( 稀 ) 一 3AgNO; 十 NO + 二 2H 
十 2HNO;t 深 ) 一 vAgNO, 十 NO, 十 H; 〇 
2Ag 十 2H.SO,( 耳 ) 一 Ag SO SO, 十 2HL.O 
银 在 常温 下 与 灿 素 反应 很 复 ,在 加 热 的 条 件 下 即 可 生成 阿 化 物 ， 


3 
2Ag 十 F, 一 *2AgF( 障 棕色) 
2Ag+tl, 加 扫 Vy 人 白色) 
2Ag TBr; 加 的 Br + 黄色) 


2Ag 十 L 一半 pAgl 4 (橙色 ) 
银 对 硫 有 很 强 的 亲 合 势 ,加 热 时 可 以 与 硫 直 接 化 合生 成 AgiS; 


2 和 Ag 十 3 天 AS 
11.3.3 条 化 银 和 和 押 气 化 银 


在 AgNGO: 深 滚 中 加 入 NaOH 或 NasCO ,首先 析出 的 是 白色 的 氧 氧 化 银 AgOTH 或 
站 goC0; 但 AgLH 或 Ag:C(), 在 常温 下 极 不 稳定 ,立即 脱水 变 为 粽 黑鱼 的 Ags0 沉 证 : 
Mg! NaOH 一 > 上 pgOHY 十 Na: 
2AgODH 一 一 > 六 gz， 十 HL 
2AgNG; 十 Na:COD 一 全 Ag yy +2NaCO, 
AEzCO Oo—rAgsD y 二 CO, 林 
氧化 银 Agzt) 是 一 种 棕 黑 色 的 固体 ,为 共 价 型 化 合 物 , 微 深 于 水 , 深 液 呈 碱 性 。 潮 湿 的 
Ag 为 中 强 碱 。 


AgsO+ HO — Ag+ -OH- 
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AgzO 在 强 碱 深 波 中 比 在 水 中 容易 淤 解 , 并 且 形 成 不 稳定 的 LAgCODH)，] 配 册 高 工 ， 
Agst 的 生成 热 很 小 C3]kJ，mol ,因此 不 稳定 ,加 热 到 573K 时 即 分 解 为 银 和 和 氧 : 


条 直 
Ags) 一 汪 2Ag 一 50 A 


Ags 是 氧化 剂 , 它 客 易 被 CD 或 HO, 还原: 
AgaO 十 CD —>2Ag 二 CO, 4 
Ag:OD 十 Hz0s —2Ag+HO -+O.; + 
六 BD 和 MnO ,CosD, ,CoD 的 混合 物 能 在 室温 下 ,将 CO 迅速 氧化 成 C0D;,; 因 此 常用 十 防 
毒 面 基 中 。 


11,3,4 硝酸 银 


硝酸 银 AgND, 是 最 重要 的 中 省 性 的 银 盐 ,是 -种 重要 的 化 学 试剂 , 它 的 制 法 是 :将 银 游 
于 硝酸 ,然后 疗 发 并 结晶 , 气 可 得 到 无 色 透 明 的 斜 方 请 体 AgNO,: 
Ag 十 2HNO,;( 法 ) 一 一 AgNO, 十 NO, 4 十 FOOD 
或 
3Ag 十 4HNO3( 稀 ) 一 一 3AgNO; 十 NO 不 十 2Hs 〇 
诛 料 银 .: 般 是 从 精炼 铀 的 阳极 泥 中 得 到 ,其 中 含 杂 质 钢 ,因此 产品 中 含有 硝酸 钢 
CucNOaa ,根据 硝酸 盐 的 热 分 解 温度 不 同 , 癌 将 粗 产 品 加 热 到 473E 一 573K; 比 时 CutND,)， 
分 解 为 黑鱼 不 浪 于 水 的 CuO ,将 混合 物 中 的 AgNO, 溶解 后 过 滤 除 去 CuD ,然后 将 滤波 重 结 晶 
便 得 到 纯 的 AgNO;，. 


713K 
2AgNO; —>2Akg 二 2NO, + 十 〇 ;+ 


2CutNO S22CuO + 4NO; 十 DO, 

另 一 种 提纯 前 方法 是 向 含有 Cu 一 的 AgNO, 溶液 中 加 入 新 沉淀 出 来 的 AgsD 于 是 浓 菠 中 

存在 下 列 两 个 平衡 ， 
AgD(s)+HO = 一 2AgOH 4 =—?Ag! +20H- 
Cas+ 20H Qo=Cu (OH); 4》 

由 于 CutOH)， 的 深度 积 比 AgQOH 的 深度 积 小 ,因此 Cu" 大 部 分 沉 兴 下来, 随 着 Cu(0OH); 
的 沉淀 ,Ags0) 过 渐 溶解 ;平衡 向 右 称 动 ,过 滤 除 去 CutOH); 并 重 结 帅 , 可 得 到 纯 的 AgNO;. 

AgNO, 熔点 为 481. 5K ;加热 到 ?13K 时 分 解 , 如 果 受 日 光 直 接 照射 或 有 微量 有 机 物 存 在 
时 ,也 逐渐 分 解 ( 肥 应 式 与 热 分 解 反 应 式 相 辐 ), 因 此 ,AgNO, 时 体 或 溶液 都 应 装 在 烷 色 各 斑 撼 
内 。 


2AgNO, Ag 十 2NO, + +O, + 
团体 AgNO, 或 其 瘤 液 都 是 氧化 剂 ,即使 在 室温 下 ,许多 有 机 特 都 能 将 它 还 原 成 黑色 的 银 
粉 。 人 请 如 硝酸 银 选 到 豆 白 质 即 生成 黑色 的 重 岂 银 , 所 以 皮肤 喜 布 与 它 接 触 后 都 会 变 畦 . 
AgND, 对 生物 组 织 有 破坏 作用 ,10% 的 AgND, 溶液 在 医药 上 人 和 作 消 毒剂 和 腐蚀 剂 。 大 量 的 
AgMNO, 用 于 制造 照相 底片 上 的 卤化 银 。 此 外 ,上 gNGO, 也 是 -种 重要 的 分 析 试 剂 。 


11.3.5 钢化 地 


将 AgsD 党 于 氮气 又 中 ,然后 蒸发 ,直至 有 无 鱼 唱 体 析出 出 制 得 AgF。 其 余 贞 化 银 可 在 
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AgNO; 溶 液 中 加 入 可 溶 的 上 协 北 物 ( 如 NaCi,NaBr.KI 等 ) 而 制 得 : 

AgAI+2HF —*2AgF -+Ht)} 

AgT 二 CL 二 一 AgCly (白色) 

Ag' 二 Br 二 -=AgPRr ¥ (浅黄 ) 

A 十 1 于 一 gl (黄色) 
攻 化 银 的 颜 熏 按 F- 一 Ci--Br- - 工 的 顺 施 而 加 深 , 其 中 只 有 AgF 易 洲 于 水 ,溶解 度 依 “CC]1- 

Br- 工 的 顺序 而 降低 。 这 些 性 质 上 反映 了 从 AgF 到 AgI 键 型 的 变化 , 即 AgF 为 离子 坦 化 合 物 ， 
Agl 为 共 价 型 化 合 物 。 


甫 11.2 商 化 银 的 性 质 比 较 


一 一 一 


性 质 名 - AgCl AgBr 
颜色 日 鱼 


淡 黄 
20 5.5 


溶解 麻 (Cmg dm 3) 18nD0DD0 


一 一 一 


熔点 (K》 708 
”品格 类 型 ~ Nad 
键 的 类 漠 
AgCli.AgBr 和 Agl 都 不 深 于 稀 硝 酸 , 它 们 都 具有 感光 性 ;常用 于 其 相 术 ， 


11.3.6 硫化 织 


在 Ag- 盐 的 溶液 中 通信 HsS 时 ,能 生成 黑色 的 AgzS 沉 演 : 
2Ag+ 十 HS -— >AgsS 4 十 Ha 4 
AgzS 的 落 解 度 在 Ag- 盐 中 是 最 小 的 , 它 的 深度 积 天 sp 一 2Xx10 ”但 AgsS 能 溶 于 热 的 浓 
HNO; 或 扎 化 钠 溶 液 中 ， 


加 条 
3AgS 二 8SHNO,( 浓 ) 2 和 5AgNO, 3S 十 2NO4 上 4H2O 
AgsS+4CN-—*=?2[Ag (CN),s] +S 


11.3.7 银 的 配合 物 


Ag+ 外 层 电子 构 型 为 424zd4d 具有 空 的 外 层 的 5 .5 疡 轨道 ,因此 ,Ag 的 重要 特征 是 容 
易 形 成 配 离 子 , 例 如 Ag 能 与 X CE 离子 除外 ).NH: .ss CN 等 生 碟 稳定 程度 不 同 的 、2 
配 位 的 线 型 配 离子 。 它 们 的 稳定 程度 十 序 如 下 ， 
页 g +20Cl oa—[AgCl,| RK:=d,5X10 
Ag!' 十 2NH 一 二 [Ag(NH | Ks=1.7X10° 
Agt +250 {Ag(SON FE 天/ 一 1.6X108 
Ag+ 十 2CN oAg(CN), |] K,=1,0X10 
[AgCl,] <CAgCNH,),]+ <Ag(SOP <LAgCN),T 
银 盐 的 一 个 重要 特点 是 多 数 难 溶 于 水 ,能 溶 的 只 有 AgNO,,AgzSO,、AgF、AgClO, 等 少数 
几 种 。 把 难 浪 银 盐 转化 成 配合 物 是 溶解 难 深 银 盐 的 最 重要 的 上 方法。 让 我 们 看 一 下 蕉 溶 的 宙 化 
驾 因 生成 配合 物 而 溶解 的 情况 。 


2 


对 村 下: 
AgCl(s)—Ag FC Ksp=1.8X10-r i 
Ag* 2NH.,@oo—[Ag(NH)s]” 天, 一 1.7X10 


- 
1 
有 


上 十 作 得 : 
AgCl(s) 十 2NH; 一 一 [Ag(NH) + 二 CI- 3 
忆 式 的 平衡 常数 应 该 等 于 全 式 相 多 ; 式 平衡 常数 的 薪 积 ; 
K=KspX ki—1.8xX10 8X1.7X10 一 3 1XT10-3 
按 上 述 相 同 的 方法 可 分 别 计 算出 难 溶 的 AgBr 和 Agl 因 与 氮 水 和 牛 成 [AgCNH:);j 配 离子 
而 在 气 水 中 的 湾 解 情况 ， 


AgLCTs 十 2NEL 一 一 [AgfNH -CC 


在 党 KFR=3.]1 x107° 

区 多 AgBr ts)+2NI; — [Ag(NH),]! + Br- 

中 城 KK =1.3x10- 

ls) 2NH, CTAg(NH,),] +1 
K-22.6X10! 


图 11.2 难 深 的 讽 化 银 在 氨水 中 的 溶解 情况 


起 上述 的 平衡 常数 的 大 小 可 以 者 出 :Agcl 能 较 好 地 溶解 在 氨水 中 ,而 AgBr 和 AgI 却 难 
洲 于 妥 水 中 ,它们 与 氨水 作用 的 平衡 常数 都 较 小 。 


按 同 样 的 方法 计算 出 难 溶 的 卤化 银 与 -AgkS:D:):] :一 配 离子 的 关系 ， 


| AgClts) 二 25.01 oo—[Ag(St),) 下 十 CI- K=2.5xX10: 


SO 和 1 从 
中 减 AgRris) 二 23,05 [和 CS -一 一 所 一 工 > 减 
了 小 AgI(s) — 28,08 —[Ag(SO), TP I KK=-2.4X10- 小 


图 11.3 难 滑 的 商 化 银 在 硫 代 硫酸 钠 演 滚 中 的 溶解 情况 


上 述 平 交融 数 的 大 小 说 明 ;AgCl 易 深 于 硫 代 硫酸 钠 溶液 中 ,AgBr 能 溶 于 硫 代 硫 酸 钠 溶 
液 中 ,而 Agl 柚 浪 于 殖 代 硫酸 负 溶 液 中 。 


同 理 , 难 次 的 卤化 银 与 [Ag 人 CN ):] 的 关系 如 下 : 
在 


CN- 解 AgCl(ts}+2CN =—=[AgCN)s] | Cl- KE 1.56X101 KK 
中 AgBr{s) 2CN [Ag{CN), | -十 Br R=7.7XIO 
中 小 点 glfs 十 20M Oo— [AgtCNY);] +1- KE 1l5X10 小 


几 11. 4 难 深 的 卤化 银 在 村 化 钠 溶液 中 的 深 解 情况 


上 述 平 衡 首 数 的 大 小 说 明 :AgCi 和 AgBr 能 很 好 地 六 于 氰 化 钠 洲 液 中 ,AgI 易 溶 于 和 氰 化 
销 泛 液 中 . 

很 配 敲 子 有 很 大 的 实际 意义 ,它们 广 放 地 用 于 电镀 上 业 . 照相 技术 等 方面 例如 
[Ag(NH;);] 能 均匀 地 释放 出 Ag- 而 被 申 醚 或 葡萄 精 等 还 原 , 生 成 银 镜 。 暖 水 氏 胆 上 镀 银 就 
是 利用 这 个 原理 。 


2LAg(NH |! +HCHO+20H -一 >2Ag 4 十 HCOONH, 十 3NHR; + 十 Hao 
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鳃 镜 反 应 可 以 用 来 鉴别 酮 和 酮 ,因为 在 同样 条 件 下 , 醛 不 发 生 银 镜 反 应 。 

电镀 银 时 不 用 AgNUO3s 等 简单 的 银 盐 溶 蔽 ,而 用 银 配 高 子 溶液 ,这 是 因为 生成 银 曾 高 子 后 
的 标准 电 袜 电势 (LAgCNH3) :Ag 的 昭 一 0.38V) 比 简单 银 盐 的 标准 电极 电势 (Ag ,Ag 的 
gS 一 0. 799V) 低 得 多 . 

要 注意 , 镀 银 后 的 银 气 浴 攻 不 能 迪 存 .内 放置 时 5 天 热 时 不 到 -天 ) 会 析出 育 强 爆炸 性 的 氨 
化 是 AgiN 沉 注 ,所 以 去 加 盐酸 破坏 掉 溶 液 中 的 密 氮 配 离子 ,使 之 转化 为 ApgCl 而 阿 妆 。 

[AgCCON), | 配 腐 了 特别 稳定 ,天 ,= 一 1.0x102 ,是 氰 化 法 提取 狠 的 基础 , 广 话 用 于 银 的 治 
炬 中 .将 银 矿 或 回收 的 外 以 握 化 法 浸 取 ,然后 用 锌 或 错 还 原 , 即 可 得 粗 产品 ,和 否 通 过 电解 法 制 成 
纯 银 。 

Ag LNaCN +2H,0 + 0O, 一 一 4Nal AgCN | 4NaiOH 


或 
AgsS +4NaGN 一 一 2Nal Ag (CN), | 二 + Nas 
2[ AgtCN),] Zn [Zn(CN) 1 +2Ag 


S11.4 仿 


11i.4.1] 人 金 的 发 现 简 竺 


卡尔 马克思 在 他 的 《政治 经 济 学 指 判 3 中 提 到 “人 金 实 际 圭 是 人 类 所 发 现 的 第 -一 种 金属 。” 
从 占 代 遗迹 的 发 掘 中 ,发 现金 制 的 物件 和 古代 人 类 石 制 的 用 具 并 存在 :起 ,这 说 明 人 类 在 石 句 
时 民 就 已 经 发 现 并 使 用 了 金 。 金 是 古代 最 早已 知 的 元 素 之 一 -，。 

金 在 地 壳 中 的 食量 比较 少 , 而 且 分 散 , 在 自然 界 中 ,人 金 绝 大 部 分 以 单质 状态 存在 ,在 许多 河 
流 的 砂 床 上 ; 它 和 密 子 混合 在 一起 ;在 … 些 贿 石 中 , 它 和 沉 石 挫 杂 在 一 起 ,不 易 获 得 ,为 外 ,由 于 
它 的 化 学 惰性 ,使 它 不 论 在 哪里 ,都 林 受 空气 和 来 的 作用 ,也 不 将 于 一 般 的 化 学 溶剂 中 .。 它 发 出 
固有 有 的 黄色 光泽 , 咀 引 着 人 们 的 注意 ,因而 金 是 一 神 趴 重金 属 。 

爹 和 银 最 早 被 人 们 用 来 制作 装饰 品 , 后 来 作为 货币 ,这 两 种 应 用 一 直 传 到 今天 . 

全 的 拉丁 文 和 名 称 和 utrum 来 自 Aurora 一 词 , 是 “灿烂 "的 意思 , 它 的 英文 和 名称 是 Gold ,元 率 
符 与 是 Au 


11.4.2 单质 金 


金 是 一 种 柔软 的 , 黄 估 的 金属 ,是 所 有 元 素 中 延展 性 最 强 的 一 个 。ig 金 能 抽 成 长 达 给 mm 
长 的 金华 ,或 压 成 厚 约 0. 000]mm 的 金 簿 。 这 样 薄 的 金 箱 看 上 去 几乎 透明 ,而 略 人 带 隶 色 或 蓝 
色 ， 

金 是 贵金属 ,常用 于 电镀 . 镶 直 和 锦 物 制作 ， 金 还 是 国际 通用 货币 ， 一 个 国家 的 黄金 储量 
可 在 一 定 程 度 上 衡量 -个 国家 的 经 济 实 力 , 金 . 委 、 钢 又 称 为 “货币 金属 " ,是 金属 货币 的 主要 成 
分 ， 

金 的 化 学 性 质 不 活 汕 ,在 吉 热 时 也 不 与 空气 中 的 氧 作 崩 。 它 也 不 能 与 稀 酸 或 浓 酸 作用 ,而 
只 能 次 解 于 干 术 中 ， 

Au 二 4HCI+HNO, 一 HAuCL 二 NOD+ ++2H,0 
侈 不 能 与 氧 或 硫 直 接 作 用, 但 金 与 十 媒 的 协 化 物 在 加 热 时 能 反应 ,例如 :人 金 在 473K 时 与 
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Cs 作用 可 以 得 到 宰 经 色 的 唱 居 Autl;: 


2Au-3GL oAuCl, 
在 空气 存在 下 金 还 能 溶解 于 氰 化 牺 溶 滚 中 形成 LAutCN) 离子 。 这 是 和 氰 化 法 提取 爹 的 
基调 ,广泛 用 于 人 金 的 治 炬 中。 用 儿 盛 铬 还 原 LAuCCN | 溶 注 , 即 可 得 粗 金 产品 。 


2Au 二 4CN- 十 50: THO_ 2TAuCN 二 二 20H- 
2FAu(CN) ,二 Zn 一 ->2Au[zncCN) 1 


金 在 化 合 物 中 表现 为 十 3 和 十 1 两 种 氧化 数 ,但 以 十 3 氧化 数 为 最 稳定 。 


由 人 金 的 标准 电极 电势 图 来 看 ,在 酸性 溶液 中 ,Au 容易 野 从 为 Aui+ 和 Au: 
;1.68 


gg 各 :Auae 上 和 Au Au 
9 车 之 和 
3Au = 一 -一 Au 十 2Anu 
Ke = 10n 


LAu 下 
下 化 反应 的 上 = 一 10 ,因此 Au 在 水 溶液 中 不 能 存在 ,即使 是 溶解 度 很 小 的 AuCl 也 时 
歧化 ， 
但 Au! 的 配合 物 ( 如 [Au(CN),J ) 却 很 稳定 ,所 以 仍 能 在 水 深 液 中 存在 ,LAu{CN),」 的 
Ki=2,.0X10", 


]1.4.3 三 氢化 金 


三 氧化 金 AuCl, 是 一 种 褐 红 色 的 晶体 , 金 与 氧气 在 473K 时 作用 可 制 得 AuCl; 苑 体 ， 


2AU- 二 3 加 入 Cl 
uCl, 无 论 在 气态 或 固态 , 它 都 是 以 二 率 体 AuCl 的 挫 式 存在 ,基本 上 是 平面 正方 形 结构 ， 


| C1 Cl 
图 11.5 AuCj; 的 二 玛 体 结构 


AnuCl 在 加 热 到 523K 时 开始 分 解 成 AuCl 和 Cl 在 538K 时 开始 开 华 但 并 不 熔化 ,说 明 
其 共 价 性 显 薪 。 


AuCl, AuCl CL, 4 
将 AuCl; 溶 于 盐酸 中 ,可 生成 LAuCl,] 配 阴 离子 溶液 ; 燕 发 此 溶液 ;能 各 得 到 亮 黄 色 的 气 
金 ( 丰 ) 酸 水 合 曲 体 HLAuCL |， 4H;0)， 
AucLTHCL- >H[AncCl 
哲人 金 酸 及 其 盐 ( 如 黄色 的 氯 金 酸 销 NaLAuCl j];*， HO 〇 0) 不仅 能 溢 于 水 ,而 有 匡 还 能 浪 于 乙醚 
或 乙酸 己 酷 等 有 机 溶剂 中 ,因此 可 以 用 这 些 深 剂 来 茜 取 金 。 
所 全 了 酸 饱 Cs[fAuCl, 的 溶解 度 非常 小 ,可 用 它 来 鉴定 金 元 素 。 
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第 12 章 IB 族 元 素 


312.1 IB 族 元 素 通 性 


周期 系 第 二 副 族 元 素 , 即 第 TB 族 包 括 锌 , 久 、 来 三 种 元 素 , 通 常 称 它们 为 锌 族 元 素 。 

畔 族 元 宗 原 子 的 价 电 子 是 结构 为 (rn -1)annas ,最 外 电子 是 和 碱土 金属 一 样 , 只 有 2 全， 
电子 ,但 是 碱土 金属 原子 次 外 屋 上 其 有 8 个 电子 (Be 只 有 2 个 电子 ), 面 锌 族 元 素 原 子 的 次 外 层 
有 18 个 电子 ;所 以 IB 族 与 1A 族 在 性 质 上 有 很 大 差别 。 

由 于 18 电子 是 后 构 对 原子 核 的 屏蔽 效应 比 8 电子 结构 小 得 多 ,因此 铁 族 元 束 的 有 效 核电 
荷 较 大 ,对 最 外 是 s 电子 的 吸引 力 比 碱 士 金属 蝇 。 与 同 周期 的 碱土 金属 相 比 ,其 原子 半生 和 离 
子 半 径 (CM2 一 ) 都 较 小 , 电 负 性 和 电离 势 比 碱土 金属 大 ,所 以 钙 族 元 素 没 有 碱土 金属 那么 活该 ， 

从 标准 电极 电势 来 看 , 镍 族 元 圳 的 活该 性 不 忆 小 于 碱土 金属 ,而 及 和 在 族 中 自 上 面 下 , 按 锌 、 
锅 、 系 的 顺序 ,金属 活该 性 依次 降低 ,这 人 愉 与 碱土 金属 的 活 小 性 顺序 相反 ,而 和 纲 族 元 素 的 变 尼 
趋势 相同 。 

这 种 变化 趋势 的 原因 与 钢 族 元 素 相 似 : 

也 在 锌 族 匹 素 中 自 上 而 下 ,原子 半径 增加 不 大 ,而 核电 荷 却 明 晶 增 加 ,有 效 核电 荷 对 价 电 
子 的 吸引 力 增 大 ,因此 表现 出 金属 活该 性 依次 碱 胃 。 

邮 另 -- 方 而 从 能 量 数据 分 析 , 固 性 金属 形成 正二 价 水 合 阳离子 时 ,所 需要 的 能 量 按 Zn， 
Cd ,Hz 的 次 序 越 来 越 大 ,所 以 从 Zn 到 Hg 表现 出 金属 活 小 性 依次 减弱 ， 

锌 族 元 素 的 标准 电极 电势 值 出 阿 周 期 的 纲 族 元 素 更 负 , 所 以 镍 族 元 素 比 其 族 元 素 活 该 。 另 
一 方面 ,从 能 量变 兹 上 分 析 ; 由 Cu 转 亿 为 Cu” aq 所 带 要 的 能 量 为 914kJ，mol , 比 同 周期 
的 Zn 转化 为 Zn?? taq}) 所 需 能 量 ?09. 4k]，mol-: 大 得 和 多 ,所 以 铀 没有 锌 活 流 , 铀 族 与 锌 族 元 素 
的 金属 活 浚 性 次 序 是 ， 

Zn>Cd>H>Cu>He>Ag>Au 

铜 族 元 素 为 9 电子 刚好 读 满 4 软 道 (n 一 1}arns',s 电子 与 d 电子 的 电离 势 之 差 较 小 ,所 
以 在 配 位 体 适 宜 的 条 忻 下 尚 能 失去 1 一 2 个 了 过 电子 而 形成 十 2 或 十 3 氧化 态 ,它们 仍 能 保持 着 
过 滤 元 素 的 间谍 中 从 上 到 下 高 价 氧化 态 稳 定性 增加 的 总 趋势 。 

而 锌 族 元 素 , 因 为 4 胃 道 已 经 于 满 ,从 满 层 中 失去 电子 更 如 困难 ,s 电子 与 电子 的 电离 
势 之 差 远 比 钢 族 元 素 的 大 ,所 以 链 族 元 素 一 般 只 失去 2 个 5 电子 而 显 十 2 所 化 态 。 只 有 Hg 有 
十 1 氧化 态 的 亚 示 离子 Hgi' 能 够 稳定 存在 。 这 是 由 于 Hg 原子 中 4 电子 对 6s 的 屏 项 作用 较 
小 ,使 得 Hg 的 第 一 电离 势 特别 高 (1 007kJj，mol- 0 ,与 氯 Rn 的 第 一 电离 势 (] 037kJ。，mol  ) 
相近 ,于 是 使 得 6s 电子 很 难 失 去 ( 情 性 电子 对 效应 ) ,而 宁愿 共用 ,形成 [一 Hg : Hg--- ]*+ 离 子 。 
或 者 说 ,Hg 原子 的 外 三 屋 的 电子 屋 结 构 为 32.18、2 ,这 是 一 种 封闭 的 包 和 结构 ,在 Hgi 中 每 
个 原子 Hg 仍 保 持 这 种 对 用 绑 构 ,这 就 是 冬 单 遍 以 液态 出 现 和 表现 一 定 情 性 的 绊 构 原因 ， 因 
此 , 铁 族 元 素 在 族 中 自 上 而 下 不 青 避 持 过 流 元 素 的 高 价 氧 化 态 稳 定性 增加 的 总 趋势 ,而 表现 出 
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类 位 p 区 主 族 元 泰 的 在 族 中 白 上 而 下 ,由 十 展 性 电 了 于 对 效 忆 , 低 气 化 态 超 于 稳定 的 趋 努 ， 
匀 , 锯 , 泵 单质 都 是 银白 色 的 金属 ,其 中 鲜 略 党 蕉 色 ， 


表 12. 1 御 放 元素 的 基本 性 质 


中 


da "Ds 


一 一 一 一 


2 


原 于 半径 (pmy 
M* "离子 半径 pm) 
第 -电离 势 (E*， mol 


Te 一 一 一 一 


一 一 一 -一 


第 二 电离 势 (k] + mol-') 
第 三 电离 势 dJ wor) 
M 和 一 水 合 热 引 JJ mol 一) 
气 化 热 愉 J。，rol 


oo 人 GC 一 CC 


电 儿 性 5 鲍 林 标 度 ) 


硬度 (金刚 五 ::10) 
标准 电极 电 堪 p? (YW) 


NM 2e 一 Mi 


一 一 一 一 一 一 一 一 一 


MOH at 2e MM F200H 
IIgt | TI or — He 2HT 


第 一 .二 电离 热 之 和 tk] mol !) 


一 一 一 pe ee 


M*' 水 合 热 (k]*， mol  ) 
总 的 热效应 (J + mol ) 


锌 族 金 属 的 特点 主要 表现 为 低迷 点 和 低 兴 点 ,其 熔点 .沸点 不 仅 你 于 碱土 金属 ,而 且 偿 佐 

于 铀 族人 金 属 , 并 按 Zn 一 Cd 一 Hg 的 顺序 下 降 ， 和 孙 是 金属 中 熔点 最 低 的 ,是 室温 下 唯一 的 液态 金 

属 , 有 流动 性 . 锌 族 金 属 为 低 熔 点 金属 .原因 是 最 外 层 的 s 电 子 成 对 。 出 于 情 性 电子 对 效应 , 栋 

定性 增加 ,而 且 这 种 稳定 性 随 着 原子 序数 的 增加 而 增高 ,在 于 原子 里 ,这 一 对 电 寺 最 稳定 , 芒 以 
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金属 键 最 弦 , 因 此 在 室温 下 为 液体 . 和 余 . 需 的 * 电 了 对 也 有 一 是 的 稳定 性 ,所 以 金属 同 的 篇 侣 力 
较 能 ,熔点 .沸点 呈 然 也 就 比较 低 ， 


8 12.2 冬 


12.2,1 和 鲜 的 发 现 简 史 


锋 也 是 人 类 日 远 拍 时 鳞 茹 道 其 化 台 物 的 元 束 之 --。 符 咎 石和 钢 炊 化 制 得 合金 一 真 钢 ,年 
为 南 民 大 们 所 利用 。 但 金属 状 锌 的 获得 比 铜 . 铁 , 锡 , 铅 要 晚 得 多 ,- - 般 认 为 这 是 由 于 正和 铎 矿 
共 热 时 ,温度 很 快 商 达 1000C 以 上 ,而 金属 余 的 阐 反 是 90650 该 笠 即 成 为 节气 状态 , 随 示 邓 
失 ,不易 为 让 代 人 人 们 所 察觉 ,只 有 当 人 们 掌握 了 冷凝 气体 的 方法 后 ,单质 铎 术 有 本 能 被 获得 : 

世界 上 最 时 发 现 并 胡 用 镍 的 是 中 国 。 早 在 10 一 11 世纪 ,中 国 首 先 大 规模 千 产 锌 ， 虹 朝 林 
年 宁 应 星 所 著 的 《天 工 开 物 》 一 - 书 中 有 世 寞 土 最 早 的 关于 烘 鲜 技术 的 记载 。 匀 的 生产 过 程 非常 
简单 :将 坊 甘 石 ( 即 委 鲜 矿石 ) 站 满 在 陶 镶 内 密封 , 堆 成 锥 形 , 瞪 与 铅 之 间 的 空 队 用 木 碳 填充 ,将 
钠 打 破 , 就 可 以 得 到 提取 出 米 的 金属 锌 链 . 和 锌 的 实际 应 用 可 能 比 t 天 工 开 物 } 成 书 年 代 还 切 ， 

锌 的 名称 来 源 于 拉丁 文 Zincum ,意思 是 “白色 薄 层 "或 “ 良 色 沉积 物 ”, 它 的 元 素 符 昌 2 也 
来 产 于 此 ,其 类 文 和 名 称 是 Zinc。 


12,2.2 鲜 的 简介 


纯 锌 具有 和 银白 色 的 金属 光泽 , 然 向 奉 空 气 中 冬 却 号 大 蓝 色 ,这 是 因为 锌 的 化 学 性 质 比 较 活 

浚 ,与 空气 中 的 水 ,二氧化碳 和 氧气 发 生 了 化 学 反应 ,生成 - 层 枢 薄 的 碱 式 碳 酸 笠 : 
42n 20), 3H,0+ CO 一 Zn ， 32n(0H): 

这 层 薄 膜 保 坊 普 里 面 的 镍 不 再 生 锈 。 根 据 这 个 道理 ,大 们 用 锌 来 保护 铁 ， 

日 铁 度 . 铅 丝 ( 镀 锌 的 铁丝 》、 自 行车 的 辆 条 .五 金 零 件 和 仪表 螺 丝 等 郁 是 条 尾 制 蜗 .镇 上 和 锌 
的 日 铂 皮 ,表面 上 有 一 层 美丽 的 业 花 , 那 就 是 锌 的 吊 二 。 日 铁皮 比 马 口 铁 机 酮 用 得 几 。 马 |1 铁 
是 贸 锡 制品 ,只 要 碰 克 了 -- 抉 , 就 会 很 快 被 腐蚀 掉 , 而 白 铁皮 即使 碰 破 一 大 抉 ,也 不 会 很 快 被 腐 
信 。 这 是 因为 在 金属 活动 磊 序 KCa,Na,Mg,AlZn,Fe,Sn,Pb,H.,Cu,Hge,Ag,Pt、Au 早 ,人 金 
属 的 活 小 性 恢 次 由 强 碱 弱 ,zZm 比 Fe 活 泌 , Fe 又 化 Sn 活 波 ,所 以 活 渤 的 Zm 比 Fe 容易 失去 电 
子 御 氧化 变 成 鲜 的 二 价 敲 子 而 发 生 锈 他, 从 而 怀 护 了 Fe 不 受 腐蚀 :而 Sn 不 旭 Fe 活该 .只 能 
眼睁睁 地 看 着 Fe 被 腐蚀 抑 却 爱 莫 能 助 。 这 就 是 焊锡 补 的 脸 盆 反而 烂 得 更 快 的 原因 .Zn 正 是 发 
挥 了 这 种 “牺牲 自己 ;保护 他 人 ”的 长 处 ,使 人 和 们 在 水 辣 , 水 下 钢 柱 , 船 舰 的 尾部 . 船 错 和 锅炉 内 
辟 ,将 Zn 史 锐 馈 在 钢铁 的 表面 ,充当 防 锋 的 卫 十 ,Zn 块 不 断 地 被 锈蚀 而 消瘦 ,以致 雇 终 被 新 的 
Zn 块 替 摸 上 去 , 却 保 护 了 它 相 邻 的 钢铁 安居 乐 业 。 

据 统 计 , 全 世界 生产 的 Zn 有 40 吕 用 来 制造 尾 锌 的 钢板 、 党 材 和 日 铁皮 。zn 居 Fe 的 息 诚 
卫 十 。 此 外 ,Zn 还 用 来 制造 Zn-Cu 合金 一 一 黄 物 和 十 电 息 等 。 

匀 是 人 体 必 需 的 微量 元 素 之 一 ,是 人 体 密 蔷 重 白质 的 核心 组 成 部 分 , 它 在 生命 活动 过 程 中 
起 着 转运 物质 和 交换 能 量 的 “生命 此 轮 作用 。 人 者 侧 锌 ,骨骼 生长 和 性 发 育 事 会 受到 虹 啊 . 缺 
锌 的 人 常常 表现 出 食欲 不 好 ,味觉 不 灵 笋 , 伤 仆 不 易 息 合 等 症状 ,但 过 多 摄 人 和 锌 对 人 人 体 有 和 汗 , 会 
引起 头 巡 、 哎 叶 科 腹 阁 等 ， 

鲜 也 是 植物 生长 不 可 缺少 的 元 素 ,硫酸 锌 就 是 一 种 常用 的 微量 元 素 恶 料 ， 
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锌 的 主要 信物 有 了 四] 锌 和 矿 Zns . 蒜 匀 入 ZnCO,, 红 钙 矿 ZnO 和 和 常 与 贺 帮 其 生 的 贺 鱼 和 
鱼 的 化 学 性 质 各 贺 机 近 ,与 贺 利 铝 相 似 , 是 比较 活 放 的 金属 元 素 ， 
中 在 吉 热 条 和 件 下 ,Zn 可 以 和 太 甸 数 非 金 忆 反 应 和合 如 ， 
zn 在 空气 中 类 培 生 成 昌 色 的 Zn0，; 
27n O00, In0) 

Zn 和 外 素 、P.S 直接 化 合生 成 讽 北 入. 帮 化 畔 和 大 忙 鱼 等 等 ， 

Zn XZnX, (X=F.CLBr.I) 

3zn 十 2 一 ->Zn.P， 


Zn 十 SS- 全 Zns 
加 Zn 和 Al 相似 ,是 两 性 金属 , 既 能 洲 于 本 又 能 溢 于 强 城 生 成 镍 酸 赴 . 但 Zn 与 向 | 又 有 区 
别 ,zn 与 气 术 能 形成 配合 离子 而 深 于 所 水 中 ,Al 则 不 蒂 于 所 水。 
zn 是 一 种 强 还 原 剂 ,能 与 儿 种 物质 发 生气 屁 还 原 反 应 ,例如 zn 能 将 钢 盐 深 波 中 的 钢 的 
二 价 离子 还 原 为 单质 钢 ; 能 将 Cos 太原 为 CQO 等 等 ， 


12.2.3 备 氧 化 们 和 氧化 舒 


芷 Zn*+ 的 可 溶 盐 的 溶液 中 加 入 庆 量 的 碱 , 可 以 沉 演出 日 色 的 氢 氧 化 锌 : 
Zn 2NaOH ——2n (OH),y +2Na! 
2n(OH); 是 两 性 的 毛 氧 化 物 , 娆 可 深 于 酸 生 成 锌 盐 , 叉 溃 深 于 强 碱 生成 四 羟基 合 匀 酸根 
配 离 子 ( 或 称 为 锌 酸 赴 ): 
Zn(OH), 2H Zn’ +2H:0 
Zn(OH),+2OH —*[Zn(OH), 
Zn(OQH); 还 能 溶 于 氨水 中 生成 四 氨 合 饪 酸根 配 离子 ,而 ALCOH); 则 不 溶 于 氨水 ; 
Zn(OH);,+4NH; —*[Zn(NH + 十 20H 
这 也 是 区 别 A1OH), 和 ZndOH)， 的 方法 之 --。 
Zn(ODHD; 受热 时 易 脱 水 生成 哩 色 的 氧化 镍 Znhk): 


Zn (OH), -全 -7znOHO 
[ZnCOHD, 一 和 [ZngNH3 在 加 热 或 加 酸 的 条 件 下 , 配 高 子 解体 ,又 生成 Zn0ODH)，: 


[Zn (NH + 十 20H- 卫 2znOH) y +4NH; 1 

ZntOQH), 和 znO 都 是 共 价 型 的 化 合 物 。Zno5COH)。 常常 用 作 造 纸 的 填料 ， 

znO 是 一 种 著名 的 白色 颜料 ;俗名 锌 白 。 它 的 优点 是 过 到 HS 气体 不 变 黑 ,内 为 Zns 也 是 
白色 的 .在 加 热 时 ,ZnO 由 白 , 浅 黄 避 步 变 为 术 楼 黄色 ,冷却 后 黄色 便 初 去 。 利 用 这 - -特性 ,把 
它 搓 人 人 油 醚 或 加 入 温度 计 中 , 司 成 变色 油灯 或 变色 温度 计 . 

因 ZnO 有 收 敏 仁和 一 定 的 杀菌 能 力 , 故 在 医药 上 常 调 制 成 软 畜 使 用 ，。ZnGO 还 可 用 必 催 化 
刑 。 

在 Znt+ 盐 中 加 人 人 NasCO; 溶液 ,得 到 的 是 碱 式 磷酸 锌 的 日 色 沉 深 , 而 椒 是 ZntOFD,: 

Zn 4 3CO0F +2H:O —>Zn (OH);: COa 4 十 2HCO7 
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12.2.4 所 化 二 


用 cn 或 Zn0 与 盐酸 反应 , 均 可 得 到 ZnCl; 的 溶液 。 经 浪 编 冷却 就 会 析出 ZnCil :日 :0) 机 
址 : 


Znt) 十 2HCi 一 2ne |， 十 用: 


Zncl 二 2H.O Zn OH) ,C14 2HCI + 

如 果 将 溶液 燕 干 , 得 到 碱 式 握 化 锌 而 得 不 到 无 水 ZnCl1;, 这 是 因为 ZnCl; 水 解 造 成 的 .要 制备 无 
水 ZnCl; ,一 般 要 在 干燥 的 HCL 气 氛 中 却 热 脱 水 。 

无 水 ZnCl; 是 白色 .容易 潮 解 的 国体, 它 的 洲 解 度 是 国体 盐 中 最 大 的 .283K 时 ,每 100g 水 
中 可 溶解 333g 的 ZnCl。 它 的 吸水 性 很 强 , 在 有 机 化 学 中 常用 作 去 水 州 和 届 化 剂 ， 

ZnCl; 浓 深 液 中 ,由 于 生成 一 关 基 二 扬 合 锌 配合 酸 而 上 基 有 显著 的 酸性 ,因此 该 溶液 能 溶解 
金属 氧化 物 ,例如 氧化 亚 铁 FeD， 

ZnCl HO 一 一 HLZnaCt COHD | 
Fe 十 2HLZnaClOH 7 二 ~Fe[LZnClOH7 ] 十 He 
ZnCl; 的 深 洲 流通 常 称 为 焊 药 水 ,在 焊接 金属 时 用 它 溶 解 .清除 金属 表面 上 的 氧化 物 而 不 


损害 金属 表 而 .水 分 蒸发 后 ,熔化 的 赴 覆 盖 在 金属 的 表面 ,使 之 不 再 气 化 ,从 而 保证 焊 撤 金属 间 
的 直接 接触 . 


12.2.5 硫化 鱼 


硫化 镍 是 一 种 白色 的 金属 硫化 狗 。 
将 Zn 或 znb 和 5S 一 起 加 热 , 或 在 锌 盐 洲 液 中 加 入 (NH,)sS 溶液 , 均 可 得 到 ZnSs: 
2ZnO0+2S——2ZnS++O, 4 
Zn:+ 十 (CNHzS 一 ZnS 十 2NH4+ 
在 镑 盐 洲 液 中 通信 HS 气体 也 会 得 到 ZnS, 但 ZnS 沉淀 不 完全 。 因为 ZnS 溶 于 稀 盐 酚 , 但 
不 湾 于 醋酸 . 在 沉 证 过 程 中 ,LH* j 浓 度 增 加 , 队 碍 了 ZnS 的 进一步 沉淀 ， 
zn2 十 HS 一 一 ZnSy 十 2HT+ 
Zns 可 用 作 白 色 颜 料 , 它 同 BaSO, 共 沉 淀 所 形成 的 混合 晶体 ZnS* BaSt 叫做 鲜 饥 日 , 恰 
称 立 德 粉 ,是 一 种 优良 的 白色 颜料 ， 
ZnSO, +BaS 一 一 ZnS， BasO, 
2nS 在 HS 气氛 中 灼 烧 即 转变 为 晶体 Zns ,在 晶体 ZnS 中 加 入 微量 的 Cu、Ag 或 Mn 的 化 
合 物 作 为 活化 谢 , 经 光照 射 后 能 发 出 不 同 颜色 的 荧光 :加 银 为 蓝 色 ,加 铅 为 黄 绿色 ,加 钙 为 内 
色 。 这 种 光 巾 刁 冷 光 , 夜光 表 的 表盘 和 指针 所 发 出 的 光 就 是 这 种 光 , 因此 ,ZnS 是 制作 荧光 屏 、 
夜光 表 等 的 重要 菊 光 物质 ,这 种 材料 称 作 荧 光 粉 。 


12.2.6 秤 的 配合 物 
由 于 Zn:+ 离 子 为 18 电子 层 结 构 393p*3q'" ,具有 很 强 的 极 化 力 和 明显 的 变形 性 ,因此 有 
较 强 的 生成 配合 物 的 糯 向 ， 
Zn 六 能 与 气 水 反应 ,生成 稳定 的 无 色 的 所 配合 物 ; 
Zn2+ 二 4NH, 一 一 -LZnCNHRa 2? 
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KO=5.0X10 
Zn 与 所 化 钾 生 成 很 稳定 的 所 化 物 ， 


Zn2+ 十 40CN -一 >~LZnCCN 
K =5,.0X10" 
V1]2.3 和 独 


12.,3,1] 俩 的 发 现 简 史 


锅 在 地 壳 中 的 含量 比 同 族 元 案 锌 和 求 少 得 多 ,而 且 比 一 些 生 有 人 金属 邹 . 饶 等 也 少 . 锅 虽 然 
也 有 和 办 和 锌 矿 ZnS 以 及 展 砂 HgS 相似 的 硫化 锅 CdS 矿 , 但 很 少 单独 存在 ,常常 以 极 少量 形式 
被 包含 在 锌 矿 中 。 金 属 锦 的 沸点 为 765C, 比 锌 更 容易 挥发 , 它 的 氧化 物 和 研 惰 物 岂 比 对 所 的 
匀 化 合 物 易 于 挥发 ,因此 在 用 高 温 法 炼 锐 时 , 锦 和 它 的 屁 合 物 便 移出 , 透 兴 了 人 们 对 它 的 注意 ， 
这 些 情况 就 注定 了 色 不 能 先 于 锌 而 被 人 人们 发 现 . 在 人 人们 逐渐 认识 器 几 的 元 杂 并 经 过 性 细 的 化 
学 分 析 后 , 才 把 它 从 会 锌 的 化 合 物 中 我 出 来 。 

锅 是 德国 哥 廷 根 太 学 作 学 兼 药 学 教 缀 斯 特 多 王 节 4ETridrich Stropeyer 1776 一 18357》 于 
1817 年 发 现 的 。 当 时 他 兼任 政府 委托 的 药 商 视察 员 .他 在 视察 药 商 的 过 程 中 ,发现 萨 尔 花 奇特 
制药 | 用 碳 舱 锌 代 圭 普通 氧化 锌 出 售 。 该 三 负责 人 告诉 他 ,他 们 厂 的 碳酸 锌 一 经 烧 至 红 热 时 ， 
由 出 现 黄 伪 ,他们 曾 醋 疑 其 中 含有 铁 , 但 在 生产 前 ,已 经 从 锌 中 除去 铁 , 而 且 在 氧化 冬 中 也 检查 
不 出 丝 间 铁 的 存在 ,碳酸 外加 热 后 不 能 转变 成 广 色 氧 屁 匀 的 溃 洋 引起 了 斯 符 罗 迈 避 的 必 基 .他 
把 这 种 “氧化 圈 ” 洲 于 硫酸 中 ,通信 硫化 氢气 体 , 即 有 汇合 的 硫化 物 沉淀 析出, 滤 出 沉 泻 ,充分 洗 
涤 , 用 液 盐酸 溶解 沉淀 物 ,然后 蒸发 至 和 ,以 除去 儿 余 的 酸 ， 燕 发 后 所 得 残渣 用 水 和 浴 解 ,再 加 人 
足够 多 的 三 栈 镶 溶 滚 ,使 沉 注 物 中 可 能 有 有 的 匀 和 和 钢 重 新 溶解 ,发 现 仍然 有 一 部 分 不 洲 的 门 色 沉 
淀 (CdCO,) , 洗 净 白色 沉淀 物 ,籼米 ,得 到 褐色 氧化 物 (CdO3。 斯 特 罗 这 联 将 此 氧化 物 与 烟 帝 
( 烟 气 秦 结 而 成 的 黑 上 , 实 为 碳 单 质 ) 混 合 , 放 在 玻璃 曲 颈 撼 中 加 热 , 冷 到 后 ,得 到 有 六 洋 的 监 此 
色 人 金属 ， 

由 于 发 现 的 新 金属 存在 于 锌 中 ,因此 ,斯 特 罗 迈 耶 很 据 会 锌 的 矿 太 一 蕉 锌 矿 ( 又 称 评 极 
和 矿 ) 的 和 名称 Calamine ,把 这 种 新 金属 称 为 “Cadmium>”, 元素 符 导 定 为 Cd 中文 译 伞 锅 ， 


12. 3,2 单质 玫 


锅 是 一 种 灰色 而 有 光泽 的 金属 , 它 的 化 学 性 质 和 2 很 家 似 , 但 活性 比 zn 稍 差 . 我 们 十 要 
从 Cd 的 化 党 性 质 各 用途 两 个 方面 来 介绍 Cd 。 

Cd 的 全 学 性 质 主要 表现 在 以 下 四 个 方面 : 

心 在 加 热 条 件 下 ,Cd 可 以 和 大 老 数 非 金 属 反 应 。 例 如 : 

Cd 在 空气 中 燃烧 生成 标 藉 色 的 氧化 后 Cd0); 


2Cd + OO 和 pCdO 
Cd 与 所 泰 . 确 、 磷 . 菏 等 在 高 混 下 化 合生 成 卤化 色 ,硫化 锅 , 灵 化 钢 和 硒 化 铺 等 ， 
Cd 十 X CdX, X=F.CIBr.1) 


Cd 十 与 机 全 Cds 
234 


加 娟 
3Cd— 2P cdP 


Cd Se TAse 
己 铺 不 洲 寺 水 ,能 次 于 硝酸 , 栈 共 ,在 入 盐酸 和 硫酸 中 缓慢 洲 解 , 癌 时 站 出 氧气 
Cd 二 2HCL 稀 )， >CdCl, +H 1 
Cd 十 2H,SOy( 稀 ) 一 -xCdSO, 十 日 , 相 
锅 不 游 丁 碱 . 
己 锅 其 有 还 诛 性 ,能 将 般 酸 其 还 季 成 亚 硝 酸 盐 ,将 3 还 序 成 SS: ， 
Cd 十 KNO, 一 KNO, 十 CdO 


2Cd 250, 了 总 CdSO, Cds 
中 ) 贺 能 与 多 种 金属 反应 生 成 台 金 。 例 奶 ; 
Na 共 热 生成 二 铺 化 钠 和 六 销 化 铅 ; 


2Cd 二 Na ENaCd, 


6Cd+ Na NaCd, 

由 色 和 玉 生成 的 锯 求 沸 有 塑料 一 样 的 特点 ,在 加 热 时 软化 ,而 在 人 体温 殿下 却 很 硬 , 是 各 
用 的 补 直 材料 ,在岗 里 加 人 少量 的 Cd ,能 侃 塔 加 利 性 却 不 会 降低 沿 的 时 电 性 ;在 铁 锅 合金 中 加 
人 Cd 可 以 减少 人 台 金 的 脱 胀 系数 ,是 制造 钟表 零件 的 台 适 材料 ;Cd 与 Cu,Meg 形成 的 人 台 金 是 制 
次 轴承 的 好 材料 。Cd 的 熔点 比较 低 ,在 多 数 低 熔点 的 合金 中 均 含 有 锅 ， 

锅 和 锌 -- 样 是 常用 的 电 久 材料 ,由 于 Cd 比 zm 的 化 学 活 波 性 盖 , 因 此 ,处 锅 比 镀 钙 更 桂 腐 
蚀 ,特别 耐 套 竟 腐蚀 。 所 以 在 航空 、 航 海 及 用 于 湿热 环境 中 的 产品 零件 ,大 多 采用 第 锦 ， 

在 原 于 及 应 堆 中 ,由 于 编 吸 收 中 子 的 效率 高 ;因此 和 彤 是 制造 原子 反应 堆 用 控制 标的 理想 材 
料 . 

名 不 是 人 体 所 需要 的 元 素 , 对 人 性 有 害 而 无 瘟 。 人 金属 锅 本 身 虽 无 毒 ,但 铀 的 化 合 牺 大 部 分 
孝 毒 性 较 太 .人 , 帝 若 食用 了 含 乌 化 合 特 的 粮食 ,饮用 了 含 锅 化 合 物 的 水 , 铺 就 会 在 人 体 中 积 
累 。 色 能 取代 骨骼 中 的 钙 ,造成 以 骨骼 损伤 为 主 的 中 毒 病症 , 叫 骨 痛 病 。 电 条 下 上 流出 来 的 未 
经 处 理 的 广 水 中 就 售 有 屋 化合物 , 关 此 舍 锅 废水 必须 如 以 处 理 , 和 否则 影响 人 、 意 的 健康 ， 


12.3,3 和 鲁 饼 化 名 和 和 氧化 篇 


在 Cd" 的 可 溢 盐 的 溶液 中 加 人 适量 的 磊 , 可 以 沉 演 出 日 色 的 香 氧 化 饥 Cd(O0H),; 
Cd:t 2NaOH ——r=CdOH);, yy 十 2Na- 

Cd OH), 酸性 特别 蝇 , 基 本 为 碱 性 氢气 化 物 , 所 以 CdtOHD); 不 易 深 于 强 碱 中 .只 溶 填 酸 

中 ， 
CdcOH) 十 2H+- —-Cd:+ 十 2H2O 
但 CaOH)， 能 小 才 氨 水 中 ,能 溶解 是 由 于 Cdz+ 与 NH, 生成 了 四 氨 合 锅 配 离子 ， 
CACOHY, 十 4NH 一 CdCONH + +209- 
cdtOH)s 受热 时 易 脱 水 咎 成 标 忒 色 的 CdO， 


cdoHy， cdOo 上 HLO 
[CCNEH | 在 加 热 或 加 酸 的 条 件 下 ,所 了 配 离子 解体 ,如 生成 CCOHD 
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[cdtNH + 十 20H- 了 cdtoH)， y +4NH, 4 
CdOH); 和 CdO 都 是 共 价 型 化 谷物 ,其 共 价 性 比 Zn6DH) 和 2noD 强 。 


在 Cd? 的 可 溶 盐 的 汪 液 中 加 入 NasCD, 溢 液 ,得 到 的 是 白色 的 碱 式 碳 酸 锅 ,而 不 是 
Cd {OH),; 


20Cd 二 3C037 十 2H:O 一 一 CdOH)COa 4 +2HCOF 
12.3,4 硫 忆 铺 


硫化 加 Cds 是 一 种 黄色 的 金属 硫化 物 。 

在 Ca ”让 深 滚 中 通信 HS 气体 , 便 会 得 到 黄色 的 CdS 沉淀 。Cds 的 深度 积 比 Zn3 小 . 它 
不 深 于 稀 酸 ,但 能 溶 于 浓 盐 酸 , 浓 硫酸 和 热 的 稀 硝 酸 中 ,溶解 反应 与 Cus 相似。 而 Zns 有 可 深 丁 
稀 酸 ,所 以 控制 溶液 的 酸度 ,可 以 使 Zn .Cd2 分离。 


cdr 二 HS -CdSy 十 2H+ 
Cds 的 Ksp= 二 3.6X10 7 
Zns 的 瓦 5 起 一 1.2X10 
3CdS 4 8HNO, 3CdCNO,), 十 2NO+ 二 357 二 4.0 
cds 是 一 种 黄色 的 总 料 , 俗 称 锯 黄 。 它 具有 优良 的 耐 光 , 耐 热 , 耐 碱 性 能 ,可 用 作 绘 画 颜 料 
和 油漆 等 ， 
12. 3.5 铬 的 配合 物 


由 于 Cd 一 离子 为 18 电子 层 结构 4s:4p“4a4" ,具有 较 强 的 极 化 力 和 明显 的 变形 性 ,因此 有 
较 强 的 生成 配合 物 的 眉 向 。 


Cd:+ 与 毛 水 反应 ,生成 稳定 的 无 色 的 氮 配 合 物 。 Cd 与 握 化 独 能 生成 很 稳定 的 所 配合 物 : 
Cd 十 6SNH3 —*[Cd (NH) + 
K/=1.4x10 
Cd 二 4CN- 一 =[Cd(CN),] 
K/=1.3X10° 


12.3.6 含 铺 废水 的 处 理 

化 学 工业 .冶炼 . 电 秆 等 生产 部 门 是 含 铺 .和 废水 的 重要 来 源 . 含 锅 庆 水 的 处 理 方 法 主要 有 
如 下 妃 种 ， 

1. 中 和 沈 深 法 


在 含 锅 记 水 中 吉 人 石 忒 .电石 酒 ,使 Cd 离子 变 为 难 深 的 Cd(DH): 沉淀: 
Cd 二 2O0H -一 CdtOHJ) 
2. 亢 子 交换 法 
Ce 离子 比 水 中 其 他 离 于 与 阳离子 交换 树脂 有 较 强 的 结合 力 , 能 优先 交 质 ,从 面 达到 分 
离 的 日 的 。 
会 锅 唐 水 的 处 理 方 法 还 有 气 浮 法 . 臧 性 氢化 法 等 ， 
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S12.4 汞 


12.4.1 未 的 发 现 简 史 


汞 在 常温 下 是 瞧 一 呈 液 态 的 金属 .人 类 在 而 代 就 发 现 了 冬 , 它 的 使 用 访 史 在 金属 中 仅 次 于 
金 . 银 . 钢 、 锡 . 铁 和 铅 。 

系 在 自然 界 中 的 分 布 量 很 小 ,可 是 自 然 界 中 条 有 时 却 以 游离 态 的 形式 存在 ,形成 个 银 光 
闪 色 的 本 银 蛮 .但 索 更 多 的 是 以 化 人 台 态 一 一 硫化 冬 的 形式 存在 。 硫化 于 在 我 国 俗称 朱砂 、 丹 砂 
或 搬 夏 ,由 于 它 具 有 鲜红 的 色泽 ;因此 很 早 就 被 人 们 用 来 作为 红色 颜料 。 有 慨 墟 出 土 的 由 骨 立 上 
涂 有 丹 朴 .在 甘肃 尘 发 据 出 的 石器 时 代 的 莫 苦 中 发 现 有 有 丹 砂 ,这 些 部 可 以 证 明 我 国 在 在 史 以 前 
就 使 用 了 天 然 的 硫化 乘 。 把 天 然 硫 化 未 放 在 空气 中 燃烧 ,就 可 以 得 到 系 。 它 具有 较 大 的 比重 ， 
强烈 的 金属 光泽, 特殊 的 流动 状态 , 它 还 能 够 溶解 金 . 银 , 铜 , 锡 、 铁 ,向 等 多 种 金属 ,形成 柔软 的 
合金 一 一 乘 齐 ， 

林 的 希腊 文 原 意 是 “液态 的 银 ”。 在 我 国 , 未 的 俗称 为 水 银 , 如 水 似 银 ,形象 地 描绘 了 它 的 直 
疯 物 理性 质 . 古 罗 马 的 博物 学 家 普 林 尼 把 乘 称 为 Hydratgyttm, 这 一 词 正 是 今天 冬 的 拉丁 各 
称 。 它 由 Hydra( 水 } 和 argyrum( 银 ) 组 成 ,其 元 率 符 号 因此 定 为 Hg; 英 文 名 称 是 Mercury。 


12. 4. 2 单质 条 


汞 是 室温 下 惟一 时 液态 的 金属 , 它 有 流动 性 ,我 们 主要 从 Hg 的 化 学 性 质 和 用 途 两 个 方面 
来 介绍 Hg。 

冬 的 化 学 人 性 质 不 如 zn 和 局 活泼 ,例如 : 

山 在 加 热 至 省 的 条 件 下 ,Hg 才 扫 刘 地 与 毛 作 用 生成 氧化 泵 HgO 〇 ,但 在 773K 以 上 又 重新 
分 解 成 气 和 未 。 


加 热 至 
T7793 


钞 与 硫 克 粉 直接 研磨 即 能 生成 硫化 未 .这 种 反常 的 活 人 次 性 缘 于 和 素 是 液态 ,研磨 时 Hg 与 号 
的 接 般 面积 较 大 , 且 一 才 亲 和 力 较 强 , 故 容易 形成 HgS: 
Hg 十 名 一 一 Hg 
加 Hg 不 与 稀 酸 反应 ,只 湾 于 热 的 浓 HSO, 或 HNO; 中 : 


= 2Hgt) 


2Heg 十 (os 


人 
Hg 十 2H;SO,( 浓 ) 一 >HgSOs 十 SOs 4 +2H;D 


3Hg +8HNO, ->3Hg (NO,), +2NO 4 +4H;0 
(Hg 具有 还 原 性 ,Hg 与 HgCl; 一 起 研 唐 可 制 得 氧化 亚 冬 Hg:Cl:: 
Hg 十 Hg 一 Hp:cCl， 

个 未 党 被 称 为 “金属 溶剂 ”, 因 为 它 能 洲 解 多 种 金属 (如 Na,K.Ag、Au.Zn.,Sn,Pb 等 ) 而 形 
成 “未 齐 ?.“ 齐 ?是 我 国 吉 代 对 合金 的 称谓 , 例 恕 常见 的 钠 系 齐 , 由 于 它 与 水 的 反应 比 纯 金 属 名 
要 平稳 ,因此 在 有 机 合成 中 常用 钠 录 齐 作 还 厌 剂 。 另 外 ,利用 汞 能 溶解 Au、Ag 的 性 质 , 常 在 褒 
金 中 用 系 齐 法 提取 这 些 贵 金属 。 

轶 不 能 和 秒 作 用 ,因此 可 以 用 铁器 来 贮存 来。 
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由 于 水 共有 流动 性 ,在 273K -573K 之 加 体积 脱 胀 系数 很 均 怀 ,区 不 润 认 玻璃 , 族 几 来 作 
温度 计 ,. 东 的 密度 很 大 ,室温 下 的 获 气 奈 很 低 , 宜 于 制造 气压 计 、 血 计 计 等 。 和 汞 藻 气 在 电 颖 中 能 
导电 ,并 辐射 高 强度 的 可 和 见 光 和 紫外 线 , 可 作 本 阳 灯 , 用 于 医疗 方面 。 利 用 系 的 商 密度 ,导电 性 
种 流动 性 ,在 实验 [ 虐 作 中 常用 对 作 裕 封 和 大 电流 断路 继电器 ， 

天上 太 其 化 合 物 太 多 有 奋 , 孙 名 素 对 人 体 是 有 害 的 。 例 如 求 蒸气 吸 人 人 体会 产生 慢性 中 毒 ， 
使 人 和 做 齿 松 动 .毛发 脱落 ,神经 错乱 等 。 求 的 排 发 性 很 强 , 超 过 任何 一 种 金属 . 因此 在 使 用 永 时 
不许 撤 落 在 实验 更 或 地 面 上 。 大 万 一 撤 落 务必 尽量 收集 起 来 ,对 于 遗留 在 缝 辽 好 的 水 ;可 以 撤 
上 硫磺 粉 , 使 隶 转 化 成 难 深 的 HgS; 也 可 以 倒 人 人 饱和 的 铁 盐 深 液 ,使 其 气 化 而 除去 。 人 储藏 永 必 
须 密封 , 若 不 密封 则 应 在 表面 区 盖 - 层 10%NaCl 秒 液 或 乙 二 障 、. 匡 油 等 :以 鲍 素 挥发 出 来 。 

求 的 有 机 屁 合 物 能 对 水 域 造 成 民 重 的 污染 .人 喝 了 全 来 的 水 或 食用 了 被 冬 污 染 的 鱼 后 , 末 
在 人 体内 积累 使 人 人 中毒 , 骨 坏 人 的 中 杠 神经 系统 ,给 人 造成 不 可 党 息 的 伤害 。 


12. 4.3 和 氢 氧 化 隶 和 和 氧化 和 


在 Hg 离子 的 可 深 盐 溶液 中 加 入 碱 , 析 出 的 不 是 Hg (QH):, 而 是 村 黄色 的 Hg， 
Hg (QH), 在 室温 下 不 存在 ， 
Hg2: +20H'-— ”HgO 4 十 H2O 
在 HgCNO,)， 溶液 中 加 人 Na:CO, 溶 沪 ;可 以 得 到 红色 的 HgO， 


Hg (NO + NasCO, 全 -HgOy +CO, 4 +2NaNO, 
黄色 和 红色 He ,二 者 史 体 结 移 相同 ;颜色 不 同 仅 仅 是 由 于 唱 粒 太 小 不 同志 臻 , 黄 芭 的 陋 
粒 细 小 ,红色 的 马 粒 较 太 ， 
HgDO 为 共 价 型 化 合 物 , 趟 散 榴 定 , 堂 热 易 分 侯 , 在 373K 时 分 解 为 来 写 氧 ; 
?HgO 一 一 2Hg 十 口 : 
go 为 碱 性 氧化 物 , 只 溶 于 醇 , 不 溶 于 碱 。 


12,4,4 硫化 钞 


在 Hg 的 可 洲 盐 溶液 中 通 人 HS 气体 或 加 人 NasS 溶液 , 醒 可 得 到 黑色 的 HgS 沉淀 : 
Hg2+ 十 SS -一 "HgSy 
HRgS 的 天 5 六 一 3 5X10 

HgS 是 金属 硫化 物 中 洲 解 度 最 小 的 - :个 , 它 不 洲 于 党 HNG 只 能 溶 于 王 水 或 浓 的 NasS 

浴 液 中 。 深 于 王 水 生成 四 氮 合 来 酸根 配 离 子 , 深 于 NasS 生成 二 硫 合 未 酸根 配 离 子 ， 
3HgS 十 LI2HCI 二 2HNO, ——=3H,[HgClh]+3S y+2NO 4H:0 
HegS+ NasS——*Na;| HgS,; | 

黑色 的 HgS 加 热 到 659K 时 可 以 转变 为 比较 稳定 的 红色 变 体 . 因此 ,HgS 有 黑 , 红 两 种 颜 

色 ， 


12.4.5 二 所 化 素 


一 毛 化 系 HgCl; 是 -种 日 色 针 状 量 体 , 徽 洲 于 水 ,有 剧 毒 。 医 院 里 用 HgeCl; 的 稀 浴 液 作 于 
术 刀 了 前 的 消毒 剂 。 


HgCl; 是 共 价 型 分 子 ,熔融 时 不 导电 。 它 的 熔点 较 低 (549K)，, 易 升华 , 故 俗 称 升 本 。 
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HgCl; 在 水 中 稍 有 水 解 (大 量 以 HgCi, 分 子 存 在 ) ,在 NH; 水 中 氮 解 生成 牛 色 的 氨基 氯 化 

水 筑 演 ,二 者 的 反应 很 相 亿 : 
HgCl:+2H;0 — ”=Hg(OH}CIy +HC! 
HgCl 二 2NH -—=Hg(NH)Cy +NHICI 

在 酸性 深 液 中 ,HgCl; 是 个 较 强 的 氧化 剂 ,可 以 被 还 原 剂 SnCl 还 原 成 所 化 亚 冬 Hg 的 

已 色 说 证 或 单质 Hg: 
2HaCl 二 SnCl -2HCI — HgsCl; y +H,Sndtl, 
如 采 SnCls 过 茵 ,生成 的 HgsCls 可 以 进一步 被 还 原 成 黑色 的 金属 对 ,使 沉 演变 黑 . 
Hg2Cl 十 SnCl, 上 2HCL — >2Heg yy + HSnCl, 

HgCl 和 SnCls 的 反应 常用 来 检验 Hg 一 离子 或 Sn 次 子 : 

HgCl 的 制备 方法 如 下 : 

将 Hg 深 于 HCIi 即 可 得 到 HgCi; 的 百色 襄 淀 ， 

HegO0 + 2HCI -一 HgCl yy +H,0 

已 将 HgSO, 或 HgINGO 与 NaCl 的 混合 物 加 热 , 利 用 HgGl, 易 姑 华 的 性 质 , 可 从 产物 泥 

合 物 中 得 到 HgCl,: 
HgSO, 十 2NaCl ->HgCl, + NassO, 
HgCl; 能 洲 解 于 含 过 量 Cl 离子 的 溶液 中 ,这 是 由 于 生成 了 四 氮 合 求 酸根 配 离 子 而 浪 解 ， 
HeCl;+2C1t = HgCl, ]* 


12.4.6 和 氧化 亚 来 


氢化 亚 录 HgsCl; 是 一 种 不 深 于 水 的 白色 粉末 :无 毒 , 因 味 略 甜 , 俗 称 甘 乘 ,医药 上 用 作 轻 
注 剂 。 化 学 上 常用 作 甘 隶 电 极 ， 

在 亚 东 化合物 中 , 冬 的 氧化 数 为 二 1， 素 是 以 双 窜 体 Hgi! 的 形式 出 现 的 ,其 结构 为 
“Hg : Hg”, 即 两 个 Hg 共 价 结合 ,Hegz 中 Hg 的 共 价 数 是 2。 

亚 孙 盐 多 数 是 无 色 的 ,大 老 数 微 溶 于 水 ,和 Hg? 离子 不 同 , 亚 未 离子 Hg 扩 一 般 不 易 形成 
配 离子 。 

HgzCl; 在 光照 射 下 容易 分 解 成 未 和 氰 化 未 ,所 以 应 该 把 HgsCl: 贮存 在 棕色 瓶 中 ， 

HgsCl, 一 HgCl: Hg 

在 百色 的 HgsCl 上 加 大 所 水 , 则 立刻 变 黑 ,是 因为 生成 了 比 HgzCl; 更 难 种 的 
HgCNH2DCL 促 司 He 苇 化 。Hg{NH;)C] 原 是 白色 沉淀 ,但 产物 之 一 金属 冬 是 黑色 分 散 的 细 
珠 , 因 此 沉 注 是 黑 套 人 色 的 。 这 个 反应 可 用 来 区 分 Hgi+ 和 Hgi+ 。 如 果 詹 检验 的 Hg;” 不 是 氢化 
物 , 则 应 该 先 加 入 一 些 CL 离子 ;再 加 氨水 ， 

HgsCls 2NH; -—*Hea (NH YCILY 十 Hgy + NHCl 
Hg:Cl, 的 制备 方法 如 下 : 
吊 在 硝酸 亚 乘 溶液 中 加 入 盐酸 ,就 生成 HgsCl; 沉淀 ; 
Hg:(NOJ。 十 2HCL —*=HgsCl; y +2HNO, 
忆 将 氧化 泵 和 冬 一 起 研磨 可 制 得 Hg;Cl;， 
HaCl,+ He ——*HgsCl; 
全 用 SO; 代替 Hg 做 还 原 剂 ,将 HgCl; 还 原 成 HgsCl,: 
3 


2HgCl 十 SD, 十 2HD 一 ~Hgsol y 十 HSO, 十 2HC1 
从 标准 电极 电势 大 ; 
qr (VY) :SOFT /HSOs=0,17,HgCly/Hgstls=0. 53, HgsCl;/Hg= 0, 268 
国 此 SO, 有 将 HgsCl; 继 疲 还 大 成 日 g 的 可 能 。 为 了 保证 仅 还 原 到 HgzCl; 为 目 , 必 须 有 过 量 的 
HgCl; 存在 ,以 使 其 与 万 一 生成 的 Hg 继续 作用 生成 HgsCi,。 


12.4.7 未 的 配合 物 


Hg:+ 离 子 的 外 度 电 子 构 型 为 18 电子 层 结 构 5s:5p'5q1 ,因此 具有 很 强 的 极 化 力 和 明显 的 
变形 性 ,Hg 的 配合 物 比 Zn 和 Cd 稳定 得 多 。 
Hg 六 能 和 协 离 子 (F- 离子 除外 ),NH,;、SCN ,CN 等 形成 四 配 位 的 配 离子 ,其 中 以 CNT 
的 配合 物 最 稳定 。Hg*' 与 讽 高 子 形成 配合 物 的 稳定 性 依 Ci 一 Br 的 顺序 增强 ， 
Hg 于 一 4C] =—[HgeCl, :一 
KF 一 12X10” 
He’:* 4Br -一 一 | HgBr, |:- 
KF 一 1.0X10 
Hg 一 十 4I 王 -一 [HgI | 一 
下 他 =6, 8X10” 
Hg 十 4SCN- 一 一 [Hzg(SCN ,下 - 
Ks =1.7X10” 
Hg:+ 十 4CN- 一 一 [HgCCN ) J 
天 8 一 2.5 汉 二 0 
Hg:+ 与 过 量 的 KI 反应 ;首先 产生 红色 的 矶 化 来 沉淀 ,该 沉淀 能 浪 于 过 量 的 Kl 中 ,生成 无 
色 的 四 想 会 冬 酸 根 配 阴离子 : 
Hg +21 一 一 ED Y 
Hgl;+21 一 一 |LHgL J 
K,[L Hgl, | 和 和 KOH 的 沪 合 溶液 称 为 奈 斯 坦 试 麟 。 如 果 深 液 中 有 微量 NH， 本 在 , 滴 人 该 试 
剂 则 立 艺 生成 有 特殊 红 棕 色 的 矿 化 气 基 氧 合 二 系 人 4 工 ) 禹 施 ， 
Hg 
NHCIH32K[HELJHIKOH st NE, JIy +KCLHETKILHE3HO 
Hg 
这 个 反应 常用 来 鉴定 NH+ 或 Hg 离子 ， 


12. 4,8 汞 离 子 的 相互 转化 


Hgi” 和 Hg” 在 浴 液 中 存在 着 如 下 平衡 ; 
Hg’+ 十 Hg 一 Hg: 
_[ Hg? ) 
| Hg* | 
该 平衡 关系 式 的 平衡 常数 K* 一 166, 表 明 在 平衡 时 Hg” 鲍 太 和 多数 转变 成 Hg 离子 。 田 
外 ,从 汞 的 电势 图 可 以 看 出 ,Hgit 离子 不 像 Cu 那样 容易 于 化 。 
0 


KS 


一 16b 


Hgt+ 二 PHgi+ “Hg 
4 和 【在 ) 全 入 【在 ) 
因此 ;上述 平衡 关系 常用 作 亚 矢 盐 的 制备 。 用 Hx 的 化 合 物 与 金属 承 反应 即 可 得 到 相应 的 亚 
素 盐 例如 把 HgCNO,), 溶液 与 过 量 的 金属 Hg 一 起 据 萝 ,; 则 可 生成 硝酸 亚 来 Hgs (N00),: 
HgtNO,), 十 Hg —*Hege; (NO,), 

Hg NO3), 和 Hge (NO;); 都 是 无 色 、 易 深 于 水 的 末 丰 ,但 容易 水 解 ,配制 溶液 时 和 需 加 入 稀 
HNO; 以 抑制 其 水 解 ， 

Hg, {NOW HO -—>Hg (OHINO, y +HNO, 
日 色 

HgztNO,); 在 空气 中 易 被 氢化 成 Hg(NO,),， 

从 平衡 关系 式 看 , 它 的 上 S 值 不 是 很 大 ,平衡 可 和 疝 两 个 方向 移动 ,所 以 如 朱 如 人 一 种 试 列 
能 与 Hg 和 离子 形成 沉淀 或 配合 物 时 ,就 会 大 大 降低 平衡 关系 中 Hg 离子 的 深度 ,使 平衡 同 
左 , 如 过 Hgit 歧化 反应 的 进行 而 生成 Hg*!+ 的 相应 化 合 物 。 例 如 在 Hg 六 溢 液 中 如 人 强 城 
OH .HS.NH .CO3 或 络 合 剂 ( 如 ICN 等 ;时 ,就 会 发 生 下 列 反 应 ， 

Hgst+20OH ——>HgO 4 +Hg +H:O 
Hgi’ HS -一 HgSy ++Hgy +2H" 
Hg 和 十 CO 一 >HgOOy 十 HE 二 CO: 下 
Hg 入 十 4 一 一 [Hg 十 Hgy 

这 意味 着 Hg2+ 与 Hg 入 在 一 定 条 件 下 可 以 相互 转化 ,而 Hgi 的 化 合 物 一 般 不 如 Hg 的 
化 合 物 稳定 。 


12,4.9 人 富 尔 废水 的 处 理 
化 学 工业 、 治 炼 , 电 煞 等 生产 部 门 是 含 锯 、 乘 废水 的 主要 来 源 , 含 汞 文 水 的 处 理 方法 主要 有 
以 下 两 种 。 
1. 金属 还 原 法 
用 钢 居 . 铁 居 .名 导 、 锌 粒 . 硼 氢化 销 等 作 还 原 剂 ,置换 出 强酸 性 含有 废水 中 的 素 ， 
Cu 十 Hg 一 一 Cus+ 十 Hgy 
NaBH, 二 Hg: 十 20H 一 NaBO: 十 3Ho + 十 Hg 4 
2. 兹 学 沉 深 法 


对 于 不 同 清 度 .不 局 种 类 的 球 盐 雇 水 , 均 可 采用 以 昱 -离子 作 沉 演 齐 ,使 之 与 Hg” 生成 
HgS 识 深 的 方 东 处 理 舍 末 废水 : 
Hg TS —*HgSy 
合 有 废水 的 处 理 方法 还 有 活性 说 咀 附 法 .电解 法 .离子 交换 法 ,微生物 法 等 。 
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第 13 音 五 B 族 元 素 


813.] IIB 族 元 素 通 性 


在 介绍 第 ES 访 之 前 ,我 们 首先 紧 对 过 流光 素 的 范围 作出 明 巍 的 规定 ;过 梁 元 达 包 括 从 思 
8 族 到 第 订 族 的 8 个 直列 ,以 及 8 个 直列 之 外 的 .周期 表 底 端的 钢 系 元 紊 和 和 钢 系 光 素 ,统称 为 
过 该 元 素 。 这 些 元 率 都 是 金属 ,也 称 为 过 渡 金 属 。 

根据 电子 结构 的 特点 ,又 可 把 过 小 元 素 分 为 外 过 渡 元 素 和 肉 过渡 元 六 两 大 组 ， 

外 过 沪 元 素 : 包 括 从 第 了 BB 族人 刘 第 证 族 的 8 个 直列 .不 包括 铀 以 外 的 锁 系 元 素 和 和 钢 以 外 的 
钢 系 元 素 。 香 这 些 元 率 的 原子 中 ,它们 的 最 后 一 个 电子 填充 在 4 轨道 上 ,它们 的 tx 一 1) 插 道 均 
末 寺 满 ,其 结构 特点 一 般 是 (x 一 0 nest 所 以 也 称 它 们 为 区 元 素 ， 

内 过 渡 元 素 是 指 钢 系 和 钢 系 元 素 。 这 些 元 素 原子 中 的 最 后 一 个 电子 填充 在 六 轨 道上 .其 
结 档 特 点 一 般 是 人 2 一 2)P-102 一 1)d ns ,通常 称 内 过 渡 元 素 为 上 区 元 束 ， 

第 耻 B 族 一 : 镁 天 族 包 括 久 、. 包 . 铜 . 钢 四 种 元 素 , 不 包括 铀 避 外 的 轴 系 元 聚 和 钢 以 外 的 轴 
系 元 素 。 镀 族 元 素 属 于 过 区 元 素 。 它 们 在 地 过 中 的 丰 度 (质量 分 效 ? 分 别 是 : 锁 ,5 关 10 :所 ， 
2.8x10: 乌 ,1.8X10- 5 钢 , 痕 量 . 

筑 族 元 素 原 于 的 价 电子 层 结 构 是 人 一 1)da7 它们 容易 失去 3 个 电子 得 到 地 构 型 ,生成 
十 3 氧化 态 ,与 它们 的 族 数 相 一致 。 镁 . 包 、 铀 ,和 钢 只 生成 十 3 氧化 态 化 合 物 。 

锁 族 元 素 原 子 的 价 电 子 旦 中 的 这 1 工 个 & 电 子 对 它们 化 学 性 质 的 影响 木 大 ,最 外 层 构 2 个 : 
电子 与 碱 士 金属 的 电子 构 型 相 做 ,所 以 匀 族 元 素 的 性 质 较 活 小 并 接近 于 碱土 金属 .例如 它们 在 
室 气 中 能 迅速 地 被 所 化 ,与 水 反应 则 放出 氢气 ,还 能 洲 于 酸 等 。 

锌 族 元 素 在 族 中 自 上 而 下 , 随 着 原子 序数 的 增 大 ,它们 的 共 价 兴 径 和 离子 半径 逐 湖 增 大 
〈 见 表 13. 2 和 家 13. 3); 电离 势 值 也 逐渐 降低 ,其 金属 的 活 小 性 自 上 而 下 逐 汪 增强 . 这 一 点 与 5 
区 主 族 元 素 的 变化 规律 是 一 样 的 ,而 与 其 他 各 副 族 元 素 的 恋 化 规律 正 相 上 友 ， 

芝 区 各 副 族 元 素 ( 第 EB 族 除外 ) ,在 同 -- 族 中 白 上 而 下 金属 的 活 小 性 依次 减 红 。 这 -点 己 
s 区 主 族 元 素 不 同 ,其 原因 可 以 从 它们 的 核电 苟 和 原子 半 枉 来 考虑 。 

a 区 元 素 由 于 受 钢 系 收缩 的 影响 ,第 三 过 渡 系 元 素 ( 第 656 周期) 与 相应 的 第 一 过 渡 系 元 素 
《第 5 周期 } 相 比 , 原 子 半径 增加 很 少 ,其 至 没有 变化 。 这 样 在 同一 族 中 自 上 而 下 随 着 原子 序数 
的 增加 ,原子 半径 增加 不 大 ,而 核电 荷 却 增 加 较 害 ,使 得 其 对 外 层 电子 的 吸引 力 增 强 , 造 成 其 化 

锌 族 元 素 的 基本 性 质 如 表 13. 1 所 示 ， 
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表 13.1 筑 终 元 囊 的 基本 性 质 


一 


相对 产子 硕 量 


共 价 半径 (pm 
M ”高 子 半径 (pm) 
第 一 电离 势 tkJ * mol :) 
第 二 电离 势 (k] * mol ') 


第 二 电离 扫 (k] ， mol 1) 


CS 


电 负 性 5 掀 林 标 度 ) 


“3 


S13.2 锁 


1869 年 , 门 捷 列 夫 曾 预言 "类 硼 * 元 案 的 存在 。1879 年 ,瑞典 化 学 家 尼尔森 {MNilson L.. 下 . ， 
1840 一 1899) 用 光谱 分 析 法 分 析 一 种 从 斯 堪 的 那 维 亚 半 岛 采集 来 的 硅 铁 所 和 矿 和 黑 稀 金 矿 时 ,发 
现 其 中 含有 一 种 新 元 宫 , 它 的 特征 几乎 与 门 捷 列 夫 曾 预 青 的 第 21 号 元 素 * 类 硼 ” 完 全 符合 。 尼 
尔 森 将 “类 三 ”命名 为 "Scandium”, 用 来 纪念 矿产 地 斯 增 的 那 维 亚 半 岛 。Scandium 的 中 译名 为 
“ 镜 ”, 元 素 符号 为 Sc。 


13.3 色 


早期 的 化 学 家 把 任何 不 溶 于 水 而 且 相 受 加 热 影响 的 物质 都 称 为 " 土 ”，1794 年 ,34 岁 的 其 
兰 北 学 家 兼 矿物 学 家 加 多 林 {Gadolin ]. ,1760 一 18527 从 瑞生 斯 德 哥 尔 摩 附 近 的 小 镇 一 一 总 
托 比 CYttetby) 的 一 个 采 石 场所 产生 的 -种 黑色 矿物 ( 硅 钙 包 矿 ) 中 ,用 分 级 结晶 的 方法 分 离 沪 
矿 时 发 现 了 一 种 * 新 土 "( 即 包 土 ; 实 为 氧化 包 )。 它 被 命名 为 Yttrium , 意 为 在 意 托 比 镇 发 班 的 。 
中 译名 为 所 ,元素 符 号 为 阅 。 后 人 为 了 纪念 加 多 林 的 功绩 ,把 意 托 比 镇 的 这 种 黑色 的 矿石 命名 
为 加 多 条 矿 (Gadotinite)。 尽 管 当时 加 多 林 得 到 的 又 还 不 纯 , 但 至 今 如 多 林 仍 被 认为 是 稀 十 元 
素 的 第 一 发 现 人 。 


NS 13.4 铀 系 元 素 


13, 4, 1 鲍 系 元 素 通 性 


在 周期 系 中 ,你 知道 什么 是 钢 系 元 束 、 什 么 是 稀土 元 案 吗 ? 它们 的 电子 诗 结 构 和 性 质 有 什 
么 特点 ? 它们 在 科学 技术 和 生产 中 扮演 了 什么 样 的 角色 ? 

局 期 表 中 从 玉 子 序数 为 57 号 的 钢 到 承 子 序数 为 ?71 号 的 饮 共 15 种 元 素 ,它们 的 化 学 性 质 
二 分 相似 ,都 位 于 周期 家中 第 HB 族 , 第 6 周期 锅 的 同一 格 内 ,但 它们 不 是 同位 窜 ,同位 豪 的 原 
子 序 数 是 相同 的 ,只 是 质量 数 不 同 。 而 这 15 种 元 素 , 不 仅 质 量 数 不 同 ,原子 序数 也 不 同 , 称 这 
15 种 元 窜 为 山系 元 素 , 用 Ln 表示 。 它 们 组 成 了 第 一 内 过 渡 系 元 案 ， 

铀 系 元 素 以 及 与 钢 系 元 案 在 化 学 性 质 上 相近 的 ,在 锦 系 元 案 格 子 上 方 的 纪 和 筑 , 共 17 种 
元 素 总 称 为 稀土 元 素 , 用 RE 表示 。 按 照顾 土 元 案 的 电 于 度 结 构 及 物理 各 化 学 性 质 ,把 忽 以 前 
的 ?了 个 元 素 ;La、Ce ,Pr,Nd、.Pm.,Sm 和 Eu 称 为 轻 稀土 元 素 或 策 组 稀土 元 案 ; 筷 和 息 以 后 的 7 
个 元 素 ;,Gd Tb Dy Ho Er yb Ia 再 如上 SS 和 六 共 10 个 元 素 , 称 为 各 稀土 元 素 或 经 
组 稀土 元 素 ， 

“稀土 "的 和 名称 是 18 世纪 站 留 下 来 的 .由 于 当时 这 类 矿物 相当 稀少 , 提 季 它们 又 很 困难 ,七 
们 的 氧化 物 又 和 组 成 土壤 的 金属 氧化 物 Al:Os 很 相似 ,因此 取 名 “稀土 .实际 上 稀 圭 元素 既 不 
“稀少 ”, 也 不 像 * 士 ”, 它们 在 地 过 中 的 含量 为 0.01534%,; 其 中 让 度 最 大 的 是 鲁 , 在 地 过 中 的 含 
晤 此 0.0046% ,其 次 是 包 、 笋 、 锁 等 。 锦 在 地 壳 中 的 含量 比 锡 还 高 , 包 比 铅 关 , 即 使 比较 少见 的 
锋 , 其 总 含量 也 比 人 人们 熟 瑟 的 毛 或 乘 多 ,所 以 稀土 元 素 其 实 并 不 稀少 .这些 元 素 全 部 是 金属 ,人 
们 有 时 也 称 它 们 为 稀土 金属 。 

4 和 4 


我 国 稀 十 矿藏 这 及 18 个 省 (区 ) ,是 世界 上 储量 最 多 的 国家 。 内 蒙古 自治 区 包头 的 白云 加 
博 矿 是 批 界 鞋 最 大 的 稀土 矿 ,在 我 国 , 具 有 重要 J]. 业 意义 的 稀土 矿物 有 气 磋 锁 矿 CefCO3)E 和 
独居 石 矿 民 E(tPO,) ,它们 是 轻 稀土 的 主要 来 源 , 磷 包 矿 YPO, 和 神 包 锯 矿 YNbO, 则 是 重 稀土 
的 主要 来 源 。 

我 们 认 以 下 几 个 方面 来 讨论 钢 系 元 素 的 递 性 ， 

1. 价 电子 层 结构 


目前 根据 原子 光谱 和 电子 束 共 振 实 验 得 到 的 镁 系 元 素 诛 子 的 电子 是 结 枸 是 :根据 电 了 于 填 
充 的 一 般 规 律 ,由 于 4f 能 级 的 能 量 介 于 65 和 54 之 间 , 由 表 13,4 中 可 见 ,从 第 57 号 元 素 钢 开 
始 , 新 增加 的 电子 填充 在 4F 能 级 土 , 应 该 4f 能 级 充满 后 再 填充 到 54 能 级 土 去 . 但 是 ,根据 洪 
特 规 则 的 特例 ,等 价 轨 道 在 全 充满 、 半 充满 或 全 空 的 状态 下 是 比较 稳定 的 ,所 以 第 57 号 元 素 负 
的 价 电子 层 缚 枸 是 4 了 5d16s:( 全 空 ) ,不 是 4 让 6s;; 第 58 号 元 率 辆 的 价 电 子 层 结构 不 是 4f 6s"， 
而 是 4 户 5d26s2 ;第 64 号 元 素 外 的 价 电 子 层 结构 不 是 4 产 69 ,而 是 4 六 526 半 充 满 ); 第 ?1 号 
元 素 氏 的 价 电 子 层 结构 是 45d16s: ,4 六 轨道 已 经 填 满 ,余下 的 -- 个 电子 填充 在 54 辆 道上 : 

由 于 钢 系 元 素 原 子 最 外 面 两 层 电 子 结构 相似 ,而 在 4f 内 层 上 不 同 ,最 外 两 个 电子 层 对 4f 
轨道 有 较 强 的 屏蔽 作用 ,尽管 4 能 级 中 电子 数 不 同 ,但 它们 的 化 学 性 质 受 4f 电子 数 的 影 啊 
很 小 ,所 以 钢 系 元 素 表 现 为 化 学 性 压 非 常 相似 。 例 如 它们 常见 的 氧化 态 都 十 十 3。 

4 电子 在 化 学 反应 中 基本 不 参加 成 键 , 这 - .点 与 以 区 过 湾 元 素 是 完全 不 同 的 ( 讨 渡 元 素 
中 的 如 电子 是 参加 成 键 的 ) 。4 了 轨道 不 沦 是 充满 的 还 是 未 充满 的 ,对 其 元 素 的 化 学 性 质 昌 没 秆 
么 影响 ,但 对 它们 化 合 物 的 光谱 和 磁性 是 有 影响 的 。 

表 13.4 入 系 元 素 原 子 的 电子 有明 结构 


原子 序数 元 于 符号 ， 最 外 二 个 电子 层 的 结构 
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2, 氧化 态 


铀 系 元 素 ` 般 都 能 形成 稳定 的 +3 氧 化 态 , 十 3 是 锅 系 元 素 的 带 风 氧化 态 及 特征 氧化 态 ， 
7-3 氧化 态 是 所 有 钢 系 元 素 在 固体 和 化合物 中 、 水 溶液 中 或 其 他 浪 询 中 的 特殊 性 质 ， 

从 表 13.5 所 列 电 离 能 数据 可 以 看 出 , 饥 系 元 素 第 一 .第 和 第 三 电离 势 之 和 六 十 六 二 
是 比较 低 的 , 比 菜 些 4 区 过 滤 元 素 还 低 ,例如 Cr -> Cr 的 前 三 级 电离 能 之 和 是 5136k] 。 
mol ,所 以 鲍 系 汇聚 都 能 形成 稿 定 的 十 3 氧化 访 ， 

从 表 13.5 所 列 锅 系 匹 素 第 一 电离 能 瑟 的 数据 看 ,它们 随 原 子 序数 的 增加 起 优 较 天, 铀 系 
元 素 Ln 一 Ln 主要 是 由 第 三 电离 能 1 决定 的 。 J; 的 数值 以 Eu 和 Yb 为 最 大 ,其 次 为 Tm 
和 Sm; 所 以 这 些 元 率 的 十 2 价 相对 比较 稳定 。 

另外 ,从 表 13.5 还 避 以 看 出 ,Eu ' 和 和 Yb 个 的 稳定 性 还 与 它们 离子 的 电子 层 结 构 是 半 充 满 
ut+ 沟 4 广 ) 和 全 充满 (Yb:+ 为 4 站) 构 型 有 其 ,Eu 和 Yb2 就 出 Sm 4 关 ?和 Tm2 (有) 稳 


表 13,$ 铀 系 元 素 的 +3 所 已 坊 与 电 高 势 的 关系 


十 3 氢化 态 + 氧化 六 二 4 氧化 恋 
原子 | 元 素 | 元 天 四 四 

价 电 于 导 稍 构 ,十 了 5 4 
序数 | 名称 | 符号 天 十 大玉 之 得 了 了 


CT-mol-y | kf maol 3 (kT + moal-!) 


57 铀 La 5 
Ce | psdier 
加 
wm re 
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表 13.6 钢 系 元 素 的 所 化 意 与 4f 电子 层 结 构 的 关系 


44 产 (Ce 


4 产 [PrOa 


tf Sm 


1 广 (Eu ) 


4F (ThO:) 


生产 sD ylI, ) i 


一 十 一 一 


4r tTml: 


4 YYb- ) 


从 表 13.5 所 列 铀 系 元 素 第 四 电离 势 1 的 数据 看 , 钢 系 元 素 Ln” 一 1Ln' “主要 由 第 四 电离 
势 决 定 , 天 的 数值 以 Ce 为 最 小 ,其 次 是 Pr 和 Tb, 所 以 这 些 元 素 和 的 十 4 价 相 对 比较 稳定 . 

另外 从 表 13.6 也 可 以 看 出 ,Ce (4 产 ) 的 稳定 性 还 与 它 的 离子 的 电子 层 铺 构 是 全 空 的 构 
型 有 有关。 

虽然 广 . 广 和 六 的 构 型 是 氧化 态 特别 稳定 的 一 个 因素 ,但 不 是 唯 . -的 因 隶 .大 煞 数 二 3 氧 
化 态 的 乌 系 元 素 虽 然 不 是 这 三 种 构 型 ,但 十 3 氧 亿 态 却 者 是 钢 系 元 素 的 最 稳定 氧化 态 . 氧化 态 
不 能 只 是 从 电子 层 的 结构 来 考虑 ,实际 上 还 应 该 包 食 着 其 他 热力 学 和 动力 学 因素 , 刀 我 们 有 箱 面 
已 提 到 的 电离 势 , 还 有 升华 能 ,水 合 能 等 等 ,在 某 些 情况 下 ,后 者 甚至 是 更 重要 的 因素 。 

3. 原子 半径 和 次 子 半径 

从 图 13,1 中 的 数据 可 以 看 出 ,第 了 B 族 自 上 而 下 从 Se 经 Y 到 La; 原 子 半径 和 二 价 离 于 
站 径 逐 渐 增 太 。 这 是 符合 各 族 元 素 自 上 而 下 原子 半 稳 和 离子 半径 逐渐 增 大 的 -- 般 规律 的 ， 但 
是 从 La 到 Lu 则 逐渐 减 小 ,这 种 钢 系 元 素 的 原子 举 私 和 离子 半径 随 着 原子 序数 的 增加 而 逐渐 
三 小 的 现象 称 为 钢 系 收编 tl.anthanides Contraction2， 

镁 系 收缩 有 两 个 特点 : 

路 它 科 的 原子 半径 虽然 随 着 原子 序数 的 增加 而 缩小 ;但 相 邻 元 京 原子 半径 之 差 只 有 1pm 
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图 13.1 鳞 系 元 束 的 原子 半径 和 Lo 离子 半径 (pm ) 
左右 ,; 邑 钢 系 内 原子 半径 呈 煞 慢 减 少 的 趋 势 。 康 因 是 随 着 校 电 荷 的 培 加 ,相应 增加 的 电子 填 信 
到 倒数 第 三 层 的 4 了 胃 道 {倒数 第 一 层 为 65, 倒数 第 二 层 为 55、5p 胃 道 ) 上 , 它 比 6s 和 5s、5p 扫 
道 对 核电 车 有 较 大 的 屏 芯 作用 ,因此 随 者 原子 序数 的 增加 ,最 外 导电 了 于 受 核 的 引力 其 是 缓慢 地 
增加 ,从 而 导致 了 康子 半径 旺 绥 慢 屿 小 的 趋势 . 

是 随 着 原子 序数 的 增加 , 相 邻 元 素 原 子 半径 虽然 只 缩小 约 1pm ,但 是 经 过 从 La 到 Tutl4 
种 元 过 }) 原 子 六 径 弟 减 的 积 累 却 减 小 了 约 14pm 之 多 ， 

在 钢 系 收缩 中 ,为 什么 原子 半径 的 收缩 沸 离 子 半径 的 收缩 小 得 多 呢 ? 这 是 因为 离子 比 人 金属 
原子 少 一 电子 层 , 电 子 失去 最 外 层 人 s 电子 之 后 ,47 较 道 则 处 于 倒数 第 二 层 ( 倒 数 第 一 层 为 5;， 
5p 轨道 ), 这 种 状态 的 47 轨道 比 原子 中 的 4/ 轨道 (倒数 第 三 层 ? 对 核电 和 傈 的 屏 项 作用 小 ,从 而 
使 得 离子 半径 的 收缩 襄 果 比 原子 半径 明显 ， 

以 钢 系 元 素 的 原子 序数 为 横 坐 标 .原子 半径 值 为 纵 坐 标 夯 图 ,可 以 得 到 一 张 钢 系 原 也 半径 
与 原子 序数 的 关系 图 ( 见 图 13.2 )， 

由 图 13.2 可 以 清楚 地 看 出 ,在 原子 半径 总 的 收缩 趋势 中 ,镇 和 和 铝 反 常 ,它们 的 原子 半径 比 
租 邻 的 元 素 的 原子 半径 大 很 名 ,而 锁 的 原子 半径 久 比 较 小 。 这 是 因为 在 和 铺 和 和 镶 的 电子 层 结 构 
中 ,分 别 有 半 充满 的 4 产 和 全 充满 的 4 有 的 缘故 。 这 种 结构 比 4 电子 是 未 充满 的 其 他 状态 对 
原子 核 有 较 大 的 屏 项 作用 ， 


商 子 半径 /pm 


L 85 67 的 7 
不 于 序数 


图 13.3 Ln+* 敲 子 半 称 与 原 千 序数 
图 13.2 铺 系 原子 半径 与 原子 序数 的 关系 的 关系 


这 种 半 充 满 或 全 充满 的 电子 层 结构 对 原子 核 上 有 较 大 的 屏 藏 作用 ,也 表现 在 锁 系 离子 半径 
248 


随 原 子 序数 的 增 太 而 减 小 的 变化 中 ,由 图 13.3 可 以 看 出 ,Gd 商 子 处 出 现 了 微小 的 但 可 以 党 
察 的 不 连 绿 性 。 这 是 因为 Gd” 的 电子 屋 构 型 鸭 4 广 , 由 于 它 对 原子 核 有 较 大 的 屏 项 作用 .使 得 
有 效 核 电 敬 上 略 有 减 小 ,所 内 使 Gd ?的 离子 半径 威 小 的 程度 较 小 。 这 种 交 应 中 做 乱 断 谣 应 ， 

铀 系 收 其 是 无 机 化学 中 的 一 个 特殊 而 又 重要 的 现象 。 铜 系 收 缩 的 结果 是 什么 呢 ? 

山 由 于 钢 系 收缩 ,使 得 第 EB 族 Y* 离 子 的 半径 (89. 3pm) 接 近 Tb 和 TDy “的 离子 半径 ， 
因此 轧 在 矿物 中 与 钢 系 元 素 共 生 ，, 成 为 夭 土 苑 素 的 成 员 。 

sec: 高 子 半径 较 小 (73. 2pm) ;接近 Lui* ,其 化 学 性 质 介 于 铝 和 钢 系 元 素 之 间 , 有 的 书 上 不 
把 它 列 人 稀土 元 束 ,但 我 们 把 Sc 和 YY 者 列 为 稀土 元 素 的 成 员 ， 

四 锅 系 收缩 使 它 后 面 各 放 过 渡 元 素 的 原子 半径 和 离子 半径 ,分 别 与 相应 同族 上 面 的 一 个 
元 素 的 原子 半径 和 离子 半径 极为 接近 ,化 学 性 质 相 似 , 造 成 了 各 对 元 素 在 分 离 上 的 困难 ,如 表 
13.7 所 示 。 


囊 13.7 部 分 过 渡 元 售 高 于 半径 比较 


4. 离 于 的 颜色 


一 些 黄 系 金 属 三 价 离子 具有 很 漂亮 的 不 悦 闸 色 ,这 些 颜 色 出 现在 它 匀 的 结晶 盐 或 水 洲 让 
中 。 从 震 13.8 可 以 看 出 ,车 以 Gd 离子 为 中 心 , 则 从 La 到 Gd 的 颜色 变化 规律 父 在 从 
Lu: 到 Gd! 的 过 程 中 重演 ,这 就 是 Ln” 离子 着 色 的 周期 性 变化 。 
离子 的 问 色 通常 与 未 成 对 电子 数 有 关 , 由 表 13,8 可 见 , 当 Ln 具有 4 广 各 4 "个 电 了 于 
了 时 ,它们 的 总 色 是 相同 成 相近 的 。 
囊 13.8 Lo 高 子 在 晶体 或 水 测 访 中 的 颜色 


" 
WE 


* Tb+ 略 带 淡 粉红 色 
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颜色 的 产生 是 由 于 电子 吸收 了 特定 波长 的 光 , 相 妆 于 一 定 的 电子 牙 迁 。La” 的 融 色 十 时 
是 由 47 下 屋 中 1 一 了 的 电子 上 峻 迁 引 起 的 。 Ln 可 以 吸收 从 紫外 光 , 可 兄 光 到 红外 光 区 的 各 种 
波长 的 电 蔽 辐射 。 

根据 吸 败 基诺 的 研究 指 呈 : 可 总 冰 的 波长 范围 为 400 一 760nm,: 具 有 广 和 六? 结 愧 的 1.a 
和 Lu -在 200 一 1000nm 区 域 没有 吸收 光谱 ,所 以 它们 的 离子 十 无 色 的 。 这 可 能 是 由 于 产 和 
六 : 购 型 比较 稳定 没有 成 单 电 子 的 缘故 。 具 有 上 捕 . 六 . 产 .六 结构 的 Gd Ce Eu 一 和 了 Tb ,其 
吸收 峰 全 部 或 大 部 分 在 紫外 区 ,所 以 离 了 屁 无 色 或 略 带 谈 粉 红色 。 上 只 有 广 梅 型 的 Yb ,其 琢 
收 虹 在 红外 区 ,所 以 Ybh 和 也 是 无 色 的 .。 翻 下 的 1]n (具有 站 ff 
让 梅 型 ) 在 可 见 光 区 肉 有 央 显 的 骸 收 ,所 以 它们 的 离子 有 颜色 。 由 此 可 见 , 颜 色 的 观念 .一般 吓 
以 光谱 中 的 可 见 区 为 限 。 有 些 离 记 是 顺 磁 性 的 .有 成 单 电 子 , 应 该 有 颜色 ,但 实际 上 为 无 色 , 原 
因 就 是 由 丁 离子 的 吸收 作 朋 发 生 在 可 多 区 以 外 ， 

5. 离子 的 磁性 

钢 系 元 素 的 磁性 与 4 区 过 渡 元 素 的 三 性 有 根本 的 不 同 :dq 区 过 渡 元 素 的 磁 短 十 泌 是 由 未 
成 对 电子 的 白旗 运动 产生 的 ,因为 轨道 受 唱 体 场 的 影响 较 大 ,轨道 运动 对 磅 上 征 的 如 献 被 周 
出 本 位 原子 的 电场 所 抑制 ,几乎 完全 消失 。 而 钢 系 元 素 , 由 于 内 层 4 广电 子 爱 抑 体 坊 的 影响 较 
小 ,因此 ,在 计算 檀 算 时 , 既 要 考虑 自 旋 运动 的 贡献 .又 要 考虑 轨道 运动 的 贡献。 


T= 


4F 岂 子 粗 6 5 1 1 2 13 14 


苦 13.4 二 3 虱 搬 当 元 认 离 子 在 300K 时 的 烦 磁 磁 和 抵 
图 13.4 表示 十 3 价 岗 系 元 素 离 主 的 磁 算 , 谨 线 荐 只 考虑 日 旋 运 动 的 计算 值 , 实 强 是 晤 考 
虚名 旋 运 动 ,又 考 碟 轨 章 运 动 的 计算 值 。 实 线 与 300K 时 指 实 难 值 蜡 合 得 很 好 。 
山系 元 紊 原子 中 核 外 不 成 对 电子 数 多 ,加 上 电子 轨道 磁 夭 对 硕 三 性 的 贡献 ,因此 钢 系 元 素 
了 丽 以 作 朗 好 的 磁性 材料 .稀土 的 合金 可 以 作 永 磁 材料 .第 一 代 永 磁 材 料 是 和 INiCo .PtCoi， 第 一 
代 是 SmCos、SmzCO; ,第 三 代 是 局 铁 山 ,其 忻 能 坑 玉 越 好 。 
6. 标准 电极 电势 


从 表 13. 9 中 的 标准 电极 电势 数据 可 以 看 出 :不 管 是 在 酸性 介质 还 是 磊 性 介质 中 ,标准 电 
极 电 势 的 值 都 比较 小 , 鲍 系 金属 在 水 溶液 中 容易 形成 十 3 价 离 子 ,是 较 强 的 还 原 剂 ,其 还 并 能 
力 仅 次 于 碱 金属 和 碱土 金属 。 钢 系 金 属 赴 较 活 六 的 金属 ， 

从 表 13.3 的 数据 还 可 以 看 出 , 随 着 原 寺 序数 的 增加 , 铀 系 金属 的 还 原 能 力 逐 戎 焉 外 , 即 企 
属 的 活 泌 性 递减 。 钢 系 金 属 中 铀 最 活 泌 。 
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表 13.9 钢 系 元 事 的 标准 电极 电势 


| 标准 电极 电势 gq (V) 
原子 序数 | 元 素 名 称 | 元 案 符 号 — 


] Ln | 3e ln(s) LntOH),—3e =Ln(sy +r HI 


7. 金属 单质 

钢 系 元 穴 是 典型 的 金属 元 素 , 我 们 从 四 个 方面 来 介绍 钢 系 金属 单质 。 

《1) 物 理性 质 

钢 系 金属 一 般 比 较 软 ,但 随 着 原子 序数 的 增加 而 逐渐 变 醒 ,新 切 开 的 金属 表面 具有 银白 色 
的 金属 沦 泽 。 钢 系 金属 共有 延展 性 ,但 抗 拉 强 度 低 . 除了 镶 Yb 由 于 具有 4 六 :全 充满 的 电子 构 
型 而 没有 磁性 外 ,其 余 钢 系 金属 的 顺 磁 性 都 相当 强 。 包 Gd 在 298K 以 下 是 具有 磁性 的 . 

从 表 13,.10 中 的 数据 可 见 , 钢 系 金 属 的 密度 . 粹 点 除 Ea 和 Yb 以 外 ,基本 上 跑 着 原子 序数 
的 增加 而 增加 。Eu 和 Yb 的 密度 ,熔点 比 它们 各 自 左 右 相 邻 的 两 种 金属 都 小 ,这 是 由 于 它们 县 
有 4 半 充 满 和 4 产 全 充满 的 电子 构 型 ,使 屏蔽 效应 增 大 ,有 效 核 电荷 降低 , 午 致 原子 核对 外 
层 6s 电子 的 吸引 力 减 小 ; 击 使 它们 的 原子 半径 突然 增 大, 以 致 它们 的 原子 半 色 与 碱土 金属 的 
原 于 半 和 相近 ,如 表 13. 11 所 示 。 

由 于 这 一 原因 ,Eu 和 Yb 的 性 质 同 Cu,Sr,Ba 相近 ,它们 都 能 深 于 液 氮 而 拱 成 深蓝 色 的 溶 
液 ， 

(2) 化 学 性 质 

由 标准 电极 电势 值 我 们 已 经 知道 : 钢 系 金属 的 活 小 性 仅 次 于 碱 金 属 和 碱土 金属 ,并 且 由 铀 
刘 筷 活 小 性 递减 , 铀 最 活 波 。 

钢 系 金属 与 水 都 能 直接 乱用 , 冷 时 组 慢 ,加热 时 反应 还 速 并 放出 氢气 ， 它 们 在 空气 中 人 慢 慢 
缸 氨 化 并 先 去 金属 光泽 。 

2Ln 十 6H:O 一 2LniOHD) 十 3H; + 


囊 13. 10 铀 系 人 金属 的 基 些 物理 性 质 
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为 了 避免 与 潮 记 空气 接触 时 被 氢化 , 铜 系 金属 要 保存 在 煤油 里 。 
铜 系 金属 都 容易 在 空气 中 燃烧 生成 三 氧化 二 物 , 只 有 印 生 成 CeO,， 
4Ln 十 3O; 一 一 2LnsOs(Ce 除外 ) 

Ce 十 Dr*CeD, 
它们 与 氢气 的 反应 是 放 热 反应 ,开始 时 常常 需要 加 热 到 300C 一 400 人 C ,结果 生成 了 LnHL， 
和 Lntls 两 个 物 相 的 氧化 物 , 它 们 不 是 化 学 计量 的 ,例如 LaHs ar。 

La 十 H,— LaH, ;; 
在 较 高 温度 时 , 负 系 金属 也 能 与 商 率 、C、N;、Si.P.S 等 非 金 属 反 应 。 
钢 系 金 出 易 深 于 稀 酸 ,不 溶 于 碱 。 
(3) 用 途 
铀 系 金 周 用 途 广 泛 , 现 简单 小 结 如 下 ， 
号 打 火 石 和 引火 合金 
轻 稀 十 金属 的 燃点 很 低 , 如 ; 鲁 为 438K , 锚 为 5563K ,Nd 为 543K ,在 燃烧 时 放出 大 量 的 热 ， 
当 以 镜 为 主 的 混合 轻 稀 土 金 属 在 不 平 的 表面 上 摩擦 时 ,其 细 末 就 会 自燃 ,因此 可 用 来 制造 民用 
的 打 火 石 和 军用 的 引火 合金 ,例如 , 含 Ce50% ,La 和 Nd44%,Fe、Al.Ca,C.,Si 等 56% 的 稀土 引 
火 伍 金 可 用 于 制造 子弹 和 炮弹 的 引信 与 点 火 装置 , 锁 之 所 以 能 作为 引火 合金 材料 ,是 由 于 它 的 
燃点 和 活 深 性 正 适 合 于 这 -- 用 途 。 比 它 不 疾 潜 的 金属 在 空气 中 的 燃点 高 ,不 易 发 火 . 比 它 更 活 
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泌 的 碱 金 属 和 左 土 金属 燃点 又 太 做 ,如 钠 在 常温 就 能 自燃 , 故 不 能 用 作 打 水 让 i。 

加 强 还 原 剂 

含 Cel5%~50% ,La22%~25% ,Nd18%,Pr5% .Sml%, 及 少量 其 他 稀土 金属 的 合金 ， 
在 冶金 工业 中 用 作 强 还 原 剂 。 

咏 改 善 钢 前 性 能 

明 然 稀土 金属 本 身 的 机 械 牲 能 很 差 , 但 用 ' 它 来 制造 合金 则 可 改善 钢 的 性 能 ,例如 钢水 中 囊 
人 稀 上 ,有 利于 脱氧 , 赔 构 ,除去 气体 ;减少 有 害 元 汝 的 影响 ,能 显著 提高 钢 的 毛竹 、 峙 磨 牲 . 搞 
腐 性 等 ,从 而 提高 钢 前 奈 量 ， 

由 储 所 材料 (暖气 材料 ) 

稀土 金属 虽 其 合金 具有 吸收 天 量 气 悼 的 非凡 能 力 , 因 此 在 电子 工业 中 可 用 作 产 生 高 真空 
的 吸 气 材料 ,稀土 爹 电 对 于 氧 的 吸收 人 能力 尤其 大 ,例如 lkg 的 LaNis 钢 旬 会 金 在 室 遍 和 2. 533 
X10;Pa 荣 件 下 可 吸收 170dqm 的 氧气 ,而 且 吸 收 和 放出 毛 的 反应 是 可 道 的 ,因此 可 和 作 储 和 气 材 
料 。 

名 永 磁 材 料 

稀土 合金 是 很 好 的 永 磁 材料 ;例如 SmCos,SmsCo; 等 。1983 年 问世 的 第 三 代 稀 土 永 磁 材 
料 煞 铁 普 更 是 碎 其 优异 的 磁性 能 和 低廉 的 成 本 使 其 他 永 磁 材料 望 全 碍 及 ,从 而 得 到 迅速 和 广 
滁 的 应 用 。 

号 发 光 材 料 

稀土 是 埋 想 的 彩色 电视 的 发 光 材 料 , 例 好 以 毛 化 纪 YO; 或 确 气 化 饮 YQOsS 为 基质 的 氛 
有 销 的 荧光 灶 YO 〇 ; ! Eu 或 了 DSS Eu, 均 可 作为 红色 发 光 粉 :GdeOs : Tb 可 作为 绿色 发 光 
粉 ;LaOBr : Tb:Yb 可 作为 蓝 色 发 光 粉 :Ya : Tb : Dy 可 作为 黄色 发 着 粉 :SrHEEzO 可 
作为 紫色 发 光 粉 ;YGd),OsS : Th 可 作为 白色 发 光 粉 ;等 等 。 

4) 制备 

由 于 狗 系 金属 是 较 活 小 的 金属 ,还 原 性 强 , 因 此 制备 高 纯度 的 钢 系 金属 有 很 大 的 困难 。 一 
般 采 用 以 下 两 种 方法 制备 : 

中 熔 盐 电解 法 

电解 熔 柄 的 混合 稀土 氧化 物 LhCl ,成 CeD; 在 熔融 的 CeF; 中 电解 。 

书 金 属 热 还 原 法 

明 销 还 原 无 水 稀土 氧化 物 或 用 镁 还 原 无 水 稀土 拔 尼 物 。 

轻 稀 土 金 属 (La~-Gd) 用 还 原 氧化 物 制备 。 重 黎 土 金属 则 用 还 原 氟 化 物 来 制 欧 ,因为 重 稀 
土 金属 前 气 化 物 熔 点 高 ,而 且 具 有 挥发 性 。 


13.4,2 钢 的 发 现 简 史 


瑞典 化 学 家 竟 桑 德尔 (Mosander C.G. ,1797 一 1858)? 是 贝 采 里 乌 斯 的 学 生 , 他 对 发 现 和 研 
究 稀 土 元 素 作 出 了 贡献 。18393 年 ,他 有 从 鲁 土 中 分 离 出 所 化 铜 ， 调 被 命 各 为 "Lanthanum”, 谍 说 
源 自 希腊 词 “Lanthanein”, 意 为 " 躲 开 人 们 的 注意 >”“ 隐 藏 起 来 ,因为 诡 将 钢 从 久 士 中 分 离 出 
来 非常 困难 。Lanthanum 的 中 译名 为 “ 铀 ”元素 符号 为 La。 


13.4.3 锌 的 发 现 简 歇 


1803 年 ,德国 化 学 家 克拉 普 办 特 (Kiaproth H.」, ,1783 一 18357 以 及 珊 上 典 化 学 家 贝 采 里 马 
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斯 (Berzelius 」,J, ,1779 一 1848) 、 希 辛 格 (Hisinger 多 ,1776 一 1852) 各 自 独 立地 在 瑞典 的 矿石 
- 一 辆 硅 矿 石 中 分 离 出 氧化 贸 , 当 时 拒 它 叫 征 “ 锁 土 ", 从 而 发 现 了 元 率 绩 。1939 年 ,由来 里 乌 
斯 的 学 生 莫 桑 德尔 进一步 分 析 ,分离 出 金属 辆 。 

钙 的 全 各 蚌 为 了 纪念 火星 与 木 展 之 间 的 小 行星 一 ”从 神 星 (Ceres) 而 得 来 的 , 希 蔽 命名 为 
“Cerium” ,中 幸 名 为 ” 饰 ”, 才 巡 符 号 为 Ue， 


13.4.4 错 与 狂 的 发 现 简 史 


1885 咎 ,奥地利 北 学 家 威 斯 巴 赫 (Welsabach B.A,V. ,1885 一 1929) 从 混合 稀土 中 分 离 出 
两 种 新 元 泰 一 错 和 敏 。 

哄 被 侯 各 为 "Praseodymium”,. 它 谣 自 拉丁 文 , 系 "绿色 的 李 生 子 ? 之 意 。 这 是 因为 锚 和 猴 共 
生 在 一 起 ,而 上 丹 错 的 条 化 物 PrsOy 为 黎 绿 色 。 它 的 中 文 音 译 为 " 鲁 ?, 元 素 符 导 为 Pr， 

钞 被 请 名 为 "Neodynium”。 它 源 上 拉丁 文 , 系 "新 的 挛 生 子 " 之 意 。 它 的 中 文 译 为 "人 ,区 
素 符号 为 Nd 。 


13.4.5 伍 的 和 发 现 简 灵 


1945 年 ,美国 化 学 家 马 林 斯 基 (Marinsky 1. 和. 、. 格 伦 登 宁 人 Glendenin 1.E. 和 科 里 尔 
(Coryell ce D. ) ,在 铀 的 虱 变 产物 残 酒 中 用 离子 交换 法 分 离 得 到 条 的 同位 素 , 从 和 而 发 现 了 策 元 
EE 

辆 的 命名 “Promethium”* 源 自 希 脂 神话 中 的 盗 火 者 普罗 米 修 斯 cPrometheus}) 的 着 宇 ; 意 为 
“ 火 神 ”。 普 凡 米 由 斯 从 太阳 上 盗 取 火种 带 到 人 间 ,而 这 种 新 元 素 则 来 息 铀 型 变 的 ”人造 太阳 ”， 
中 文 译 为 "条 ?元素 符 号 为 Pm。 


13.4.6 人 彰 的 发 现 简 史 


1879 年 ,法 国 化 学 家 布 瓦 博 德 朗 (de Boisbaudran ,1838~-1912) 从 混合 称 土 中 首先 分 
离 出 氧化 歼 , 当时 称 为 ” 销 土 "。 经 光谱 研究 ,证 明 它 是 一 种 新 元 素 , 从 而 首先 发 现 了 弛 ， 

多 的 命名 “Samarium” 源 目 萨 号 斯 基 矿 石 ,以 纪念 一 位 俄罗斯 的 矿业 家 员 政 马 斯 基 ， 中 区 
译 为 "条 ” ,元素 符号 为 Sm， 


13,4,7 人 销 的 发 现 简 史 


1896 年 ,法 国 化 学 家 德 马尔 塞 (Demarcay 卫 , 和. ,1852 一 19043 从 不 纯 的 氧化 铭 中 分 离 出 
氧化 第 ,并 证 明 它 是 -种 新 元 素 。 镇 的 命名 “Europium” 源 自 欧 洲 Europe 一 词 。 中 文 音 详 为 
“ 精 ” ,元 京 符 号 为 Eu。 


13. 4.8 筷 的 发 现 篇 史 


1880 年 ,瑞士 北 学 家 马里 纳 克 (Marignac J],C.G, ;1817 一 1894) 从 蚀 酸 包 矿 中 首先 分 离 出 
-一 种 新 的 不 纯 的 稀土 氧化 乳 。 
1886 年 ,法 国 化 学 家 布 瓦 铺 德 裔 ( 代 ，de Boisbaudran,;1838 一 1912}) 从 不 纯 的 氢化 名 中 分 
离 出 氧化 包 ,并 确定 它 是 一 个 新 元 素 , 把 它 命名 为 “Gadolinium” ,以 纪念 稀土 郊 素 的 第 - -个 发 
现 人 一 -一 萎 兰 矿物 学 家 加 才 林 (J、CGadolin)。 中 文 音译 为 “ 轧 ? ,元 素 符号 为 Gd。 
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13.4.9 狼 的 发 现 简 来 


1843 年 , 瑞 瞄 化 学 家 莫 桑 德尔 (Mosander C.G. ,1797 一 1858) 从 意 托 比 CYtterhy) 镇 所 产 
的 矿石 -一 加 名 林 矿 中 又 发 现 了 - -种 新 "十 ”。 他 用 氨水 中 和 确 酸 包 的 酸性 溶 渡 . 沉 泻 出所 化 
钱 . 他 把 它 命名 为 “Terbium” ,以 纪念 这 种 合 石 的 产地 意 托 比 CYtterby) 和 镇 ,Terbium 中 详 凶 为 
“ 饶 ”, 死 素 符 号 为 Th。 


13.4.10 辆 的 发 现 简 来 


1886 年 ,法 国 化 学 家 布 瓦 博 德 朗 ([.， de Boisbaudran,1838~1912} 用 分 级 沉淀 的 方法 从 
“ 铁 士 “中 分 离 出 钛 和 辆 ,并 通过 光谱 研究 让 明 后 者 是 一 种 新 金属 。 

辆 的 他 名”Dysprosium" 氛 捍 希 脂 诺 中 的 “dysprositos” , 意 为 "难以 找到 ".“ 难 以 担 烧 , 广 
明 分 离 它 很 错 难 。 中 文 音 详 为 * 辆 "元素 符 导 为 Dy， 


13.4.11 扇 与 迁 的 发 现世 史 


1879 年 ,瑞典 化 学 家 克利 夫 (Cleve P,.F, ,1804 一 1905) 从 不 纯 的 氧化 铀 中 分 离 出 两 个 新 
抑 素 的 氧化 物 一 一 氧化 詹 和 氧化 猎 。 他 分 别 拒 它们 命名 为 "Holmium? 和 “Thulium”。 

“Holjium ”是 纪念 元 利夫 的 出 生地 一 一 瑞典 首都 斯 德 哥 尔 摩 , 古 人 称 它 为 “Holmia”。 中 交 
音译 为 * 铁 ?, 元 素 符 号 为 Ho。 

“Thulium ”是 纪念 冯 利 夫 的 祖国 所 在 好 一 一 斯 堪 的 纳 维 亚 半 加 ,十 人称 这 -地 方 为 
"Thule”。 中 文 详 种 为 " 锈 ” ,元 素 符 号 为 Tm， 


13. 4. 12 后 的 发 现 简 来 


1843 年 ,瑞典 矿物 学 家 ,化 学 家 呐 么 德尔 (Miesander C,G. ,1797 一 1858) 从 意 托 比 CYtter- 
by) 镇 产 的 矿石 ( 桂 锌 纪 矿 , 即 加 多 林 矿 ) 中 分 离 出 三 种 “ 土 ”, 即 三 种 元 素 的 毛 化 物 , 其 中 一 -种 为 
加 多 栋 在 1794 年 发 现 的 " 纪 土 ", 男 外 两 种 网 为 新 “二” 他 把 其 中 一 种 命名 为 “Erbium”, 肥 “ 钳 
土 ( 用 氨水 中 和 硝酸 纪 的 酸性 溶液 ,沉淀 出 氧化 钥 ), 钥 的 取 名 源 自 瑞典 的 “Ytterby "镇 这 个 名 
字 ( 有 四 种 化 学 元 素 ( 包 ,. 钱 , 馈 . 往 ?的 命名 都 源 自 这 个 小 镇 的 名 字 )。“Erbium "的 中 译名 次 
“ 钥 ”, 元 案 符 号 为 Fr。 


13, 4, ]3 和 镶 的 发 现 简 夹 


1878 年 ,瑞士 化 党 家 马里 纳 克 CMarignac TC.G. ,1817 一 1894) 从 意 托 比 CYtterby}) 镇 产 
的 君 石 中 首次 分 离 出 贸 的 化 合 物 一 一 镜 土 (从 和 不 纯 的 氧化 钊 中 分 离 出 氧化 匀 ), 从 而 发 现 意 猎 
比 镇 出 产 的 矿物 中 含有 的 第 四 种 “ 土 "。 蕊 里 纳 克 将 这 种 * 土 "命名 为 “Ytterbium”, 源 自 意 托 比 
镇 的 名 称 。 中 文 音 详 为 * 义 ”, 元 素 符 号 为 Yb， 


13.4.14 铅 的 发 现 简 来 


1907 年 ,法 国 矿 欧 学 家 马尔 班 LUrbain G, ,1872 一 1938) 从 不 纯 的 氧化 错 中 分 离 出 氧化 
错 , 他 把 它 命名 为 Lutetium”。 该 闻 源 自 *Lutetia”, 妈 法国 首都 巴黎 的 古代 和 名称。 中奖 首 详 为 
“ 错 ”, 元 豆 符 号 为 Lu。 


N13.5 钢 系 元 素 


13.5.1 锁 系 元 束 通 性 


作 周 期 表 中 ,从 第 89 号 元 素 币 到 第 103 号 元 素 错 共 15 种 元 素 , 它 们 位 于 钢 系 拒 素 的 下 
面 . 即 第 8BB 族 .第 7 向 期 的 同一 格 内 , 称 这 15 种 元 素 为 钢 系 奖 素 。 它 们 都 是 禾 射 性 元 素 。 

讽 系 元 素 义 称 为 第 -内 过 渡 系 元 素 成 5f 过滤 系 匹 丸 . 钢 系 在 很 多 方面 本 铀 系 相 似 . 我们 
从 以 下 册 个 方面 讨论 钢 系 元 素 的 通 性 。 

1. 电子 层 结 构 


表 13,12 列 出 了 负 系 元 素 的 基态 价 电 子 层 结构 。 这 是 根据 目前 的 实验 数据 所 得 伸 的 最 可 
能 的 结 霖 。 从 表 中 数据 下 以 看 出 : 

由 钢 系 元 素 的 价 电子 层 结构 与 钢 系 拒 素 相 比 ,大 加 小 异 。 钢 系 污 铀 系 元 素 之 间 的 向 期 州 .下 
同类 型 电子 结构 再 坝 的 结果 .这 两 个 内 过 滤 系 的 电子 都 是 填充 到 内 层 的 (- 2) 了 能 级 上 .但 有 
时 也 填 入 到 (xn 一 1)d 能 级 上 ， 

书 钢 系 元 素 形成 配合 物 的 慨 向 比 锅 系 元 素 大 , 钉 系 元 素 的 3fF 畦 道 相 对 于 6s 和 和 58 轨道 比 
钢 系 元 素 的 4 轨道 相对 于 5* 和 5p 轨道 在 空间 伸 长 得 较 多 ,因而 存 配 位 化 合 物 中 , 鲍 系 少 率 
显示 出 某 种 比 铜 系 元 素 较 大 的 共 价 性 。 

0) 钉 系 元 素 5 厂 和 6 的 能 量 相 近 ,而 钢 系 元 素 的 4 和 5a3 的 能 量 相 差 较 大 ,。 币 系 元 系 中 
前 一 半 元 素 5 =*6a 所 需 的 能 量 比 辆 系 元 素 中 4 六 ~52 所 需 的 能 量 要 少 , 所 以 币 系 元 豪 中 前 而 
的 元 素 具 有 保 持 衬 电子 的 强烈 倾向 ,而 后 : 半 钢 系 元 素 与 铀 系 元 素 相 类 似 。 

束 13. 12 钢 系 元 球 原 子 的 串 子 层 结构 


Sf Bd 78 
Sf Bad Te 
5 六 78 
56d°75 
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2. 氧化 访 
才 13.13 列 出 了 丹 系 元素 的 幼 化 态 . 与 钢 系 元 素 相 比 . 氧 化 态 的 多 样 性 是 钢 系 元 泰 与 钢 系 
元 素 的 二 要 区 剂 。 
表 13, 13 铜 系 元 素 原 子 的 氧化 这 


广 :t ?表示 只 存在 于 圈 体 中 ,有 上 下划线 者 表示 最 稳定 的 氧化 态 ， 

钢 系 元 素 前 半 部 分 元 率 ( 从 和 针 Th 到 勿 Am) 存 在 多 种 氧化 态 , 这 是 由 它们 电子 壳 层 的 结 榴 
决定 的 ， 钢 系 元 素 前 烤 部 分 元 素 中 的 5 广电 子 与 核 的 作用 比 铀 系 元 素 的 4 广电 子弹 ,因而 相公 
可 以 把 6 和 ?7 加 道上 的 电子 作为 价 电子 给 出 , 疝 且 也 可 以 把 5 轨道 上 的 电子 作为 价 电子 参 
与 成 键 ,形成 高 价 稳定 氧化 态 . 随 着 原子 序数 的 递增 ,核电 荷 增加 ,5f 电子 与 核 间 的 作用 增强 ， 
使 57 和 6d 能 有 量 差 变 大 ,5f 能 级 趋 于 稳定 ,电子 不 易 失 去 .这样 就 值得 从 壬 和 Am 以 后 的 抑 素 出 
一 3 氧化 态 成 为 稳定 价 态 。 

钢 系 元 束 在 水 黎 流 中 的 多 种 不 阿 的 氧化 态 ,使 分 离 策 系 元 索 的 问题 变 得 比较 容易 解 夹 ,这 
在 生产 上 有 着 重要 的 实际 意义 。 

3, 离子 半径 


由 表 13. 12 中 的 数据 来 看 ,由 于 5f 电子 对 原子 核 的 屏 泗 必用 比较 弱 , 因 此 随 着 蛛 子 序数 
的 递增 ,有 效 核 电荷 增加 ,多 系 元 素 的 离子 灶 径 也 有 与 钢 系 收缩 迷 似 的 " 钢 系 收缩 "现象 。 昌 图 
13.5 可见, 钢 系 元 素 十 3 价 和 十 4 价 离子 的 半径 比 相应 的 岗 系 元 素 离 子 的 半径 略 大 ， 
4. 次 子 的 戎 色 
狠 系 元 素 不 间 类 型 的 离子 在 水 深 液 中 的 颜色 如 表 13.14 所 示 . 除 少数 离子 为 无 色 外 ,其 余 
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离子 半 在 /pm 


日 mEu 
Act Th PaU Ne PuAmtm 


图 13.5 币 系 元 素 与 铀 和 元 素 离 子 半 径 的 比较 


离子 都 是 显 色 的 ， 可 以 看 出 ,从 了 电子 对 光 吸 收 的 影响 而 育 , 钢 系 和 轴 系 元 素 表 现 得 十 分 相似 
(大 表 13. 15 所 示 )， 
囊 13.14 币 案 元 素 的 离子 类 型 及 其 在 水 溶 洲 中 的 颠 色 


成 单子 成 单子 
+ MT3+ 外 
四 电子 数 | 生生 | 强 


色 
| 
lm 
mm el 
Wu re | 
Np Sf 繁 EE 

DR 


RAT: 


Ee 
EE 


只 13.15 钢 系 与 山系 元 囊 离 子 颜 色 比 较 


13. 5.2 和 钙 的 发 现 简 下 


1899 年 ,法 国 年 轻 北 学 家 德比 朱 纳 iDebjerne AAA. [1 ) 先 将 沽 青 钳 矿 和 溶解, 然后 加 所 水 请 生 
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沉淀 ,从 诉 省 物 中 发 现 不 认识 的 和 谱 线 ,从 而 分 离 出 浙 青 铀 和 矿 中 所 会 的 新 的 放射 性 元 素 Ac。 
由 于 它 发 出 必 射 性 射线 ,在 希 颈 庄 中 射线 又 称 为 "aktinos”, 即 “ 辑 射 ”之 意 , 因 而 取 务 为 “Ac- 
tnIUIT 中 交 音 雯 为 * 钢 ”， 


13.5.3 人 圭 的 发 现 简 呆 


1815 年 ， 瑞 费 作 学 大 师 册 采 里 名 斯 (Jons jacob Berzelius ,1779 一 1848) 在 分 析 珊 典 法 龙 产 
的 一 -种 矿石 时 曾 发 现 --- 种 新 物质 ,他 认为 是 -种 新 金属 的 氧化 物 , 贝 采 里 蕊 斯 为 了 纪念 北欧 的 
雷神 CThor) ,因而 称 这 种 新 金属 为 Thorium( 铂 》)。10 年 后 内 采 里 岛 斯 公认 为 这 并 不 是 新 的 土 
质 , 击 是 克 酚 思 ,; 于 是 宜 布 撤销 这 项 发 度 . 
1828 年 ,请 典 的 一 位 牧师 绎 斯 马克 (Esmark J ) 在 挪威 西南 部 勒 佛 岛 产 的 花 周 石 中 找到 
-种 质 重 、 色 娩 的 矿石 ,发 现 它 几乎 和 意 托 比 出 产 的 加 多 林 玉 石 完全 一 样 ,表面 包 着 - 层 铁 锋 
色 鸭 薄 度 .他 将 矿石 寄 给 了 贝 采 里 乌 斯 .经 贝 采 里 乌 斯 仔细 研究 后 ,发 现 它 含有 -- 种 新 的 士 质 。 
贝 采 里 乌 斯 很 喜欢 雷神 的 各 字 , 就 又 把 这 种 新 元 素 称 为 Thorium( 狂 )。 
1898 和 个, 居 里 去 人 在 巴 歼 ,斯 密 特 在 德国 明 斯 特大 党 各 自 独 立 发 现 针 具有 放射 性 , 这 种 发 
现 给 科学 界 开辟 了 一 条 新 研究 道路 , 导 八 了 -大族 必 射 性 元 素 的 发 现 。 


13.5.4 镁 的 发 现 简 史 


1917 车 ,德国 化 学 家 哈恩 (Hafn O., .1879 一 1968) 和 奥地利 物理 学 家 匹 特 纳 (Meitrener 
L. ,1378 一 1968}) 以 及 英国 科学 家 索 过 (Soddy 下. ,1877 一 1956) 和 克 兰 斯 顿 (Cranston 上 [. 六. 分 
别 从 沥青 铀 矿 的 性 潭 中 发 现 第 91 导 元 素 匀 .由 十 匀 在 放射 性 衰变 过 程 中 进行 B 暗 变 , 寞 成 锦 ， 
是 辆 的 * 往 先 ”, 色 此 镁 被 命名 为 “Protaetinium"。 这 个 字 由 *prot" 和 ”actinium "两 部 分 组 成 ,其 
中 “prot "来 自 希 有 文 "protos”, 是 “最初 ” “原始 "的 意思 ，aetinium "是 元 素 征 。 因 此 错 的 省 子 
即 表 示 “ 虹 初 的 锦 " 或 “原始 的 钢 ”。 中 文 音译 为 * 炙 ”, 元 素 符 号 为 Pa。 


13.5.5 轴 的 发 现 简 史 


1789 年 ,德国 化 学 家 上 克拉 普罗 特 (Klaproth M. H. ) 发 现 了 一 种 新 的 元 素 一 --92 对 元 素 
铀 ,他 是 用 -种 证 青 铀 矿 司 实验, 先 加 硝酸 使 其 溶解 ,再 加 入 矶 酸 儿 中 和 各, 得到-- 种 黄色 沉淀， 
他 断定 其 中 必 有 一 种 新 元 素 存 在 。 接 着 他 加 术 几 高 洲 还 原 , 得 到 有 人 金属 光泽 的 黑色 粉末 ,他 便 
认为 是 金属 负 { 实 为 锁 的 氧化 物 }, 51 年 后 ,1841 年 法 国 的 佩 里 启 特 (Peilgot EE，M.) 证 实 了 吧 
拉 药 男 特 所 提取 的 只 是 铀 的 氧化 物 (UQ,)。 于 是 他 将 钾 与 无 水 氧化 铀 置 于 白金 霸 堪 中 , 审 半 加 
热 述 原 , 制 取 了 黑色 金属 锁 

点 拉 普 风 特 将 92 号 元 素 命 名 为 * 铀 ”(Uiranium ) ,他 按照 8 年 前 发 现 的 天 王 星 的 溃 字 “U- 
ranus “给 “ 铀 ”命名 。" 天 王 星 Uranus} 这 个 名 闻 源 自 希 腊 神话 中 的 天 宝 之 神 马 拉 诺 斯 (jura- 
nas) 的 名 字 ,他 是 克 洛 诺 斯 神 。 中 文 译 为 " 负 ”, 元 紊 符号 为 UU。 


i3,5,6 笑 的 发 现 简 史 


1940 年 ,美国 物理 学 家 霉 吉米 伦 (Macmillan 下 , M. ) 和 和 阿 贝 尔 森 人 (Abelson P, H. 7 在 加 利 
福 上 尼 亚 太 学 用 中 子 秦 汕 *“U 而 获得 第 93 号 元 家 “Np'; 其 核 肥 应 为 ， 


258T ] { 了 ， 了 yseT 和 “49 Np 
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1 
ce 


由 于 锦 的 名 称 来 自 天 主星 , 玫 克 米 伦 和 阿 员 尔 森 就 用 太阳 系 中 紧 损 痢 天 王 呈 外商 的 海 十 
星 tNepture} 的 各 学 命 和 加 第 93 导 L 素 , 称 它 为 "Neptuniom” .以 表示 它 是 紧 近 在 铀 后 面 的 -， 
个 化 学 无 素 。 和 的 中 文 译名 为 "外 ”, 泡 素 符 号 为 NP。 

锋 的 发 现 突 般 了 庆 典 元 素 同 期 系 的 界 奈 ,为 铀 后 元 素 的 发 现 开辟 了 道路 ,也 为 商定 现代 二 
素 周 期 系 和 建立 售 系 志 素 打下 二 基础 。 它 是 第 一 个 被 发 现 的 人 工 合 成 的 超 负 元 素 . 


13.5.7 钰 的 发 现 简 史 


1940 年 末 , 美 国 科 学 家 西 博 格 (Seaborg G，T.), 老 克 米 伦 (Macmilian E，M.), 钛 尔 


(Wanl 太 . CC. ) 和 肯尼迪 (Kennedy J.) 等 四 人 在 加 利 福 尼 亚 大 学 用 乞 核 帮 击 铀 获得 新 元 素 饶 
CPu). 


西 博 格 等 人 用 竖 王 星 的 名 字 *Pluto" 为 94 号 元 素 命 名 为 ”YPlutonmium"( 钱 )。 茧 王 星 是 太 队 
系 最 外 层 的 行星 ,当时 了 其 为 钱 是 最 后 -一 个 超 铀 元素 。 其 元 束 符 号 为 Pu。 


13.5.8 人 祝 的 发 现 简 史 


1940 年 一 1941 年 ,美国 科学 家 西 王 格 (Seaborg G. 工 . ) .篇 婚 斯 (fames R，A.)y 和 摩根 
(Morgan 1.，(. ?等 人 在 被 一 个 反 了 由 鸠 畏 射 过 的 钵 中 故 现 了 锯 . 他 们 在 芝加哥 大 学 治 金 实 验 室 
用 中 子 胡 上 击 ”Pu 而 制 得 新 元 素 勿 (Am)， 

铜 的 名 称 Americium 由 姜 湖 *America” 和 久生 而 来 ,是 为 了 纪念 发 现 它 的 大 陆 一 一 美洲 ,其 
元 素 竺 号 为 Am 。 


13.5.9 人 锅 的 发 现 简 史 


1944 年 ,美国 科学 家 西 博 格 (Seaborg G. 了. ) .篇 姆 斯 (Jamse 了 ,上 内 . ?和 天 于 (Crhiorso AA.) 
二 人 帮 世 加 哥 治 侈 实验 室 用 回旋 加 速 器 加 速 的 氮 离 子 刻 击 钙 ?2Pu 而 获得 饥 (Cm )， 


为 了 纪念 研究 放 喘 性 物质 的 先驱 居 里 夫妇 CCurie PE. ,Curie M. S. ) ,将 新 泡 案 萌 加 为 " 宪 
(ta 


13,5.10 钳 的 发 现 简 史 


1949 年 12 月 , 淘 普 生 (Thormpson S. 0. 、 乔 克 (CGhiorso 有. 和 西 博 格 (Seaborg 人， 了 , ) 
在 奶 利 福 足 亚 的 劳伦斯 辐射 实验 室 , 用 回旋 加 速 器 以 35MeY 能 量 的 氮 离 子 奉 击 勿 -214]1 得 到 
质量 数 为 243 的 97 号 元 素 的 同位 素 。 

销 元 素 的 和 名称"Berkeliumk ”是 为 了 纪念 这 种 元 案 的 发 现 地 一 一 美国 第 -- 座 回旋 加 速 颖 防 
在 地 一 一 伯克利 城 (Berkeiev)。 其 元 素 符 号 为 BE， 


13,.5,1] 钢 的 发 现 简 淆 


1950 年 2 月 , 汤 普 生 (Thompson S. G.), 乔 克 CGhiorso AA,) 和 西 博 格 (Seaborg G， 了. ) 在 
加 利 袜 尼 亚 的 劳伦斯 实验 室 中 用 回放 加速 器 加 速 的 毛 核 吉 击 吾 万 分 之 儿 的 龟 -242(* Cm) 靶 ， 
得 到 质量 数 为 245 的 98 号 元 素 的 问 位 素 。 
铀 的 名 称 "Caiifornium”* 由 美国 的 如 利 神 尼 亚 "“Califerinia”-- 词 衔 生 而 来 ,是 为 了 纪 意 它 的 
发 现 地 - 加利福尼亚 州 。 其 元 素 符 号 为 Cf， 
pA 


13.5.12 锐 的 发 现 简 中 


1952 午 , 匡 国 原子 能 委员 会 的 深 斯 "阿拉 葛 斯 (Los Alamos), 阿 黄 (Argonne) 利 吉利 福 
尼 严 大 学 实验 室 的 科学 家 们 从 太平 洋 的 安 尼 维 托 部 咏 所 实验 的 -次 氢弹 井 库 的 碎片 中 发 现 了 
饼 ( 5 Es)。 乔 克 ((zhiorso 上 . ) 等 人 用 酉 核 训 而 钙 (Pu) ,同时 得 到 99 号 和 100 续 两 种 元 素 . 

为 纪念 伟大 的 物理 学 家 爱 因 斯 坦 (Einstein A.) ,第 99 号 元 素 取 名 为 “镇 ?(Es) ,英文 名 为 


Einsteinium 。 
13, 5. 13” 钞 的 发 现 简 中 


1952 年 ,美国 原子 能 委员 会 的 洛斯 : 阿拉 英 斯 (Los Alamos), 乔 克 LGhiorso 入 ,) 上 及 其 回 
事 们 从 太平 洋 的 安 尼 维 托 克 岛 所 试验 的 :次 氢弹 核 则 炸 的 碎片 中 分 离 出 垃 Fm， 

为 纪念 第 一 个 用 中 于吉 击 锅 的 意大利 出 生 的 物理 学 家 费 米 (Fermi 万 , ) ,第 100 号 元 表 取 
御 为 “Fermium"” ,中文 名 称 为 错 Fm)， 


1]3.5,14 匀 的 发 现 薪 中 


1955 年 , 乔 克 (Ghiorso 和 .了 哈 维 (Harvey B，G.),、 肖 邦人 Choppmn GG，R,), 汤 背后 
(Thombson S，G,，) , 西 博 格 (Seaborg G., T, ) 等 人 在 回旋 吉 速 部 中 用 加 速 的 41MeY 能 最 的 毛 
核 碌 市 少量 的 贸 3Es。 贸 与 氮 核 相 结 合 ; 发 射出 一 个 中 子 , 得 到 17 个 原子 Md. 

为 了 纪念 首先 发 现 元 素 周 期 律 的 犀 国 化 学 家 门 捷 列 去 (Mendeleev D. ) ,将 第 10] 号 元 素 
取 和 省 为 “Mendelevium”; 中 文 名 称 为 褐 (NMd)， 


13.5.15 钳 的 发 现 简 来 


1958 年 ,美国 放射 化 学 家 西 贿 格 (Seaborg G. TT, ,1912 一 )、 乔 克 (CGiaugue W.F.,,1895~ 
1982) 和 塞 格 瑞 (Segre E. ,1905 一 ?用 上 右 离 子囊 击 锡 而 制 得 第 102 号 元 素 第 。 为 了 纪念 科学 家 
庶 由 尔 ,; 将 该 元 素 傅 名 为 “Nobelium" ;中 文 首 译 为 ” 畏 ", 元 豪 符 写 为 No。 


13.5.16 人 鲍 的 发 现 简 史 


1961 年 ,美国 科学 家 乔 克 {Ghiorso 由 . ) 、 西 克 兰 (Sikkeland 工 ., 7) 和 拉 希 (Larsh A 入， 上. ) 等 
人 用 回旋 加 速 器 将 原子 序数 为 5 的 硼 -11 离子 彭 击 3 微克 ”Cf, 得 到 少量 103 号 元 率 。1965 
年 ,前 苏联 的 杜 布 纳 实验 室 用 氧 -18 离子 谊 击 钢 -243 ,发 现 了 链 的 另 一 种 同位 罕 ”Lt。 

为 纪念 回旋 加 速 器 的 发 明 者 劳伦斯 (Lawrence EE, 〇 .) ,将 第 103 导 无 束 前 名 为 “ 短 ” (工交 
(Lawrencium)。1363 年 将 名 的 元 类 符 号 改 为 Lr. 


第 14 章 FFB 族 元 素 


314.1 RNB 族 元 素 通 性 


第 万 吕 族 一 一 乌 谍 包括 狂 . 氏 , 欠 二 种 元 紊 , 和 它们 在 地 党 中 的 丰 度 (质量 分 数 ) 分 别 是 ;0. 63 
X10 .0.02X10 ,4.5X107", 

盟 然 皱 在 地 过 中 的 趟 度 届 元 巡 分 布 序列 中 的 第 十 位 ,但 由 于 它 在 自然 界 存 在 的 分 散 性 和 
金属 化 提 烽 的 困难 ,因此 它 一 直 被 人们 认为 是 一 种 和 克 有 人 金属 ， 饶 的 主要 下 特有 猴 铁 入 Fe 本 is 
和 金红石 Tit);。 第 和 和 输 是 稀有 人 金属, 针 的 主要 矿物 是 铬 黄石 ZrSi0。 欠 并 与 钳 共 生 . 

然 族 开 素 和 也 子 的 价 电 子 层 缚 构 为 各 一 本 ep 由 寺 过 轨道 在 全 室 呈 的 情 阁 下 ,上 邮 了 的 续 
构 比 较 称 定 , 所 以 除了 最 外 是 的 两 个 :电子 参 基 成 键 外 ,次 外 层 的 两 个 过 电子 也 很 容易 参加 成 
键 , 因 上 时 馈 , 笑 , 欠 的 最 稳定 氧化 态 是 十 +4, 也 是 最 高 氧化 态 , 与 它们 的 族 数 相 一 致 ， 

馆 还 有 氧化 态 为 十 3 的 化 合 物 , 猴 和 和 欠 生 成 低 氧 化 访 的 趋势 很 小 ,这 一 点 各区 各 族 光 素 
一 翌 , 世 族 中 目 上 而 下 ,局 氧化 态 趋 于 稳定 , 低 氧 化 态 不 入 定 。 但 与 主 族 匹 素 囊 由 A 族 中 氧化 
态 的 空 化 规律 相反 ， 

小 我 科 从 物理 性 庚 和 化 学 性 奈 两 个 方面 介绍 铅 谍 元 泰 。 

1. 物理 性 质 


铁 族 金属 的 外 观 己 岗 , 纯 金 属 基 有 芭 好 的 可 诅 性 ,但 当 有 末 质 存在 时 变 得 鹏 而 硬 。 锁 的 机 
械 强 度 与 钢 相 近 ,密度 比 钢 小 5( 詹 的 密度 为 4.54g，em- , 钢 的 密度 为 ?7.9g*cm 3) ,是 以 和 
多 种 售 属 形成 合金 ,是 一 种 新 兴 的 结构 材料 。 钳 和 输 主 要 用 于 原子 反应 堆 中 。 

2. 北 学 性 质 

从 标准 电极 电势 看 , 猴 . 钳 . 销 是 还 天 性 强 的 金属 ,但 四 在 金属 表面 容易 形成 致密 的 . 钝 忻 
的 氧化 物 保 护 腊 ,使 得 辕 族 金属 在 通常 温度 下 其 有 优良 的 抗 腐蚀 性 ,不 与 酸 或 碱 作用 .不 过 ,局 
族 金 属 静 能 溶解 在 氧气 酸 中 ,生成 六 气 且 谷物 . 

Ti 十 6HF —— H,[ TiF, |-+ 2H; 4 

与 肖 温 下 的 表现 相反 , 馈 族 金属 在 商 沪 时 能 与 许 名 非 金 属 自 接 北 合 , 例 如 可 以 生成 气 北 物 
MO,、 疝 化 物 MX 问 充 氨 化 物 MN 和 碳化 物 MC 等 。 

与 匀 族 元 素 一 样 ,粉末 状 的 詹 族 金属 在 高 温 时 都 能 骨 附 氧气 ,生成 间 友 化 合 物 MH;。 鲍 如 
Ti 和 ZrH; 在 电 真 空 工 基 (制造 电子 符 和 显像管 ?中 用 作 暖 气 剂 ,在 制造 兆 沫 金属 中 用 和 作 乞 
源 , 也 用 于 钨 属 陶 次 封 接 和 粉末 治 金 中 。 詹 族人 金属 的 氧化 物 在 空气 中 是 稳定 的 , 首 不 与 水 友 应 ， 
这 与 负 族 元 素 和 ， 区 元素 的 离子 型 氢化 物 基 显著 不 同 的 。 
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表 14.1 该 族 元 案 的 基本 性 质 


一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 -一 


相对 原 了 质量 
价 电子 层 竺 构 Dads iG par” Ge 
上 上 要 氧化 数 | . / 


甘 析 半生 (pm) 


To 


NM 离子 半径 (pm) 
第 一 电离 势 ik|] :mol 1) 


密度 {eg* cm ) 
入 点 (区 ) 
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14.2.1 钛 的 发 现 莘 来 


辕 是 蓝 国 化 学 家 格雷 巧 尔 (Gregor RR，W,., ,1762 一 1817) 在 1791 年 研究 然 铁 矿 和 金红石 
时 滨 现 的 。4 年 后 ,德国 化 学 家 克拉 普罗 特 (Klaproth M. H. ,1743 一 1817?) 在 分 析 匈 著 利 产 的 
红色 金红石 时 也 发 现 了 这 种 元 素 ， 他 主张 采取 为 铀 (1789 年 由 克拉 普罗 特 发 现 的 ) 命 名 的 方 
法 ,引用 希腊 神话 中 太 晤 神族 "Titans” 鸣 各 字 ,给 这 种 新 无 素 起 名 叫 ”“Titanium”。， 中 交 按 其 序 
音 定 名 为 钛 ,元 素 符 号 为 Ti， 

格雷 区 尔 和 克拉 普罗 特 当 时 所 发 现 的 詹 是 粉末 状 的 一 氧化 铁 , 布 不 是 金属 后 . 革 为 朱 的 氧 
化 物 极 其 稳定 ,而 且 金 属 铸 能 与 氧 , 握 . 氢 . 碳 等 贞 接 激烈 地 化 合 , 所 以 单质 饥 很 礁 制 取 ， 月 汉 
1910 年 才 由 美国 化 学 家 亭 特 Hunter M、 上 ?第 一 次 制 得 屿 麻 达 99.9 昕 的 金属 锁 ， 

从 发 现 然 元 素 到 制 得 纯 昭 ,上 捷 时 100 多 年 .而 铁 真 止 得 到 利用 ,展现 其 真 面 日 , 则 是 李 世 纪 
40 年 代 以 后 的 事 了 。 且 前 钴 的 生产 莉 激 增 , 它 的 应 用 范围 也 在 不 断 扩 大 ,在 航 得 和 航空 间 造 业 
上 得 到 了 广泛 的 应 用 ， 


14.2.2 单质 钛 


詹 是 这 滤 金 属 元 素 , 在 地 党 中 的 丰 麻 是 心 63 贤 , 居 死 素 分 布 序列 中 的 第 10 位, 比 常见 的 
钛 的 主要 雁 物 有 铁 铁 矿 FeTiOy .金红石 TiD 和 组 成 复杂 的 饥 钛 铁 矿 ,我 鲜 四 川 黎 枝 化 地 
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区 有 慌 趟 富 的 钰 钛 铁人 入 ， 

1， 然 的 性 质 

纯净 的 詹 具 有 银 口 也 的 金属 光 淆 ,有 民 好 的 可 塑性 钛 越 纯 .可 塑性 越 强 。 

爹 属 馈 是 -- 神 新 兴 的 结构 材 特 , 它 的 密度 为 4,54gAenm, 比 镍 轻 5 铀 的 密度 睛 ?580rm )， 
机 械 强 度 却 与 锦 相 似 。 铝 的 密度 (2. 7gjicm) 虽 小 ,但 机 械 强 庶 较 差 , 然 恰好 兼 有 钢 和 铝 的 优 
点 , 且 厨 热 性 能 好 ,熔点 高 达 1933 天 ,是 制造 飞机 ,火箭 和 字 宙 飞船 等 最 好 的 材料 ， 钛 被 痊 为 字 
官 金属 ， 

在 酸性 溶液 中 ,CTI 人 /TD 一 一 1,63V ,TiOs/TD) 二 - 0. 88Y。 从 标准 电极 电势 看 ， 
锁 是 还 原 性 很 强 的 金属 .但 因 在 钱 的 表面 容易 生成 致密 的 , 钝 性 的 氧化 物 蒲 膜 ,使 得 化 共有 优 
良 的 抗 腐蚀 性 ,特别 是 对 海水 的 杭 腐 恒 坊 很 强 。 用 第 制造 的 轮船 不 用 涂 漆 ,在 海水 中 也 不 会 生 
锈 。 

然 能 湾 于 热 的 盐酸 和 和 热 硝 酸 中 . 然 的 最 好 的 溶剂 是 气 扎 酸 或 含有 所 离子 的 酸 ( 将 扎 化 物 加 
人 酸 中 ) ,因为 了 与 链 生 成 配合 物 促 进 然 的 溶解 : 

Ti 6HF 一 - *°Tit;}- +2H' + 2H,+ 

2. 钛 的 用 途 

用 铁 制 造 的 军舰 .潜水 艇 没有 磁性 ,不 会 镍 磁性 水 害 发 现 利 跟 足 ,人 而且 能 抗 诛 水 下 为 .的 入 
秀 能 在 讶 达 4500m 的 水 下 航行 。 这 是 - 般 潜 水 艇 所 本能 达 刘 的 次 度 。 

虽然 在 常温 下 铁 不 活 小 , 世 在 高 漫 时 , 然 能 直接 同 许多 非 金 属 或 金属 生成 读 隙 式 化 合 物 或 
生成 合金 .例如 将 化 加 人 钢水 中 ,用 作 脐 氧 . 除 扎 .去 硫 剂 ,以 改善 铀 的 性 能 ,使然 铜 坚韧 而 有 学 
性 ， 

然 在 斤 学 上 的 应 用 有 着 独特 的 用 诞 ,可以 用 它 代 替 损 坏 的 肯 骼 ,这 种 钛 骨 交 如 真 的 肯 希 一 
样 ,因此 猴 被 称 为 “亲生 物 人 金属”， 

3. 钴 的 制备 


出 于 然 在 高 温 下 化 合 能 力 极 强 , 可 与 氧 . 矶 、 氮 以 及 其 他 许多 元 素 化 合 , 基 至 连 治 和 金 上 常用 
的 氧化 铝 册 塌 也 不 能 使 用 ,因此 希 的 最 大 的 秦 点 是 难于 提炼 .现在 制备 金属 然 芝 用 的 力 法 是 在 
1070K ,于 报 气 氛 中 用 次 融 的 金属 鳞 还 原 四 毛 化 化 燕 气 : 


TiCl 上 2Mg 一 全 Ti + 2MgCl 
除 用 镁 作 还 原审 外 ,还 可 以 用 金属 钠 为 还 原 放 ,从 制 取 金属 铁 : 
TiCL 十 4Na 一 ”Ti 十 4NaCl 


14.2.3 二 筷 化 钛 


天 然 的 二 氧化 然 称 为 金红石 ,是 一 种 桃红 色 的 晶体 ,有 时 因 含 有 微量 的 Fe,Nb,Sn、V Cr 
等 共和 质 而 旺 黑 色 . 经 过 化 学 处 理 制造 出 来 的 纯净 二 氧化 詹 是 轨 和 白色 的 粉末 ( 淮 时 为 自 色 , 受 热 
时 册 为 浅黄 色 ) ,俗称 然 旧 。 

黑白 是 世界 上 最 白 的 东西 ,1 克 猴 白 就 可 以 把 450 案 平 片 厘 米 的 面积 涂 得 雪 门 ,其 侈 次 性 
大 于 锌 白 ,持久 性 高 于 贺 自 ,是 一 种 宝贵 的 白色 颜料 。 敏 日 不 仅 轨 白 ,而 县 粘 附 性 很 蝇 ,不易 起 
化 学 变化 。 特 别 可 贵 的 是 , 铁 白 无 毒 ,因此 钞 眼 用 途 广 泛 , 除 用 作 商 级 自 色 颜料 外 ,还 可 用 作 有 
色 橡 胶 , 高 级 纸张 等 的 读 充 剂 ,以 及 合成 红 维 的 消光 剂 . 又 因 TiO; 的 熔点 很 噩 (1 800 局) ,内 此 
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述 常 被 用 来 制造 出 火 玻 璃 , 耐 高 温 的 实验 器 由 , 资 釉 、 球 玉 等 。 
二 氧化 慎 不 深 干 术 或 稀 酸 ,但 能 演 于 和 气 气 本 和 和 热 的 浓 硫 本 中. 
TiO;: 十 SHEF 一 >*H, TiF;] 十 2H;0 
Ti 二 HSO, 一 TiOSO, 二 He 

二 氧化 馈 深 于 浓 硫 酸 所 得 的 溶液 虽然 是 龄 性 的 ,但 加 熟 者 沸 发 生 水 解 , 得 到 不 溶 十 骏 , 哦 

的 水 台 二 氧化 然 沉 证 ,-- 般 称 为 偏 然 酸 , 即 月 型 乒 酸 。 分 子 式 也 常 写成 H;TiO,。 
TiDSO, 十 2H0 一 Ti0;,， HOC 或 写成 HTiD) 十 HSO， 

若 如 碱 中 和 水 和 解 新 制备 的 TiOSO, 酸性 溶液 , 则 得 到 新 鲜 水 合 二 氧化 希 , 即 型 朱 酸 ,或 
称 正 铁 酸 。 其 反应 活性 比 有 型 钛 酸 天 , 贩 能 洲 于 酸 志 能 洲 于 浓 碱 而 具有 两 件 . 溶 十 浓 Na 
后 ,从 菠 液 中 可 以 辣 晶 出 化 学 式 为 NasTiO; + nHsD 和 NasTisD;*， nHsO 的 水 侣 猎 酸 盐 : 

TiOSO, 二 nEO + 2NaOH 一 >TiD + nHsO 十 Na:S0O 十 H20 
3TiO, : nH,O 十 4NaOH -一 =Na'TiO naHO 二 + Na:TiOD, 十 2H2O 

然 白 是 重要 的 化 工 原 料 , 制 到 然 白 主要 有 两 种 片 法 : 

个 用 干燥 的 氧气 与 四 毛 化 钻 在 923 区 一 1 023K 进行 气相 反应 制 取 TiD:: 


2 
TiCL OT TiO, 4 2C1, + 


加 硫酸 法 ;首先 使 磨 细 的 针 铁 矿 与 滚 硫酸 在 343K~353K 反应 制 得 可 溶性 硫酸 盐 , 然 后 降 
低温 度 至 273K 以 下 ,使 FeSO 〇 ,，?7H;O 结 史 析 出 ,这 样 既 除 去 了 和 钾 久 中 的 杂质 , 浆 效 得 了 副 产 
品 针 和 砚 : 

FeTiO0,+ 2H;SO0,.—”TiOSO, FeSO,+ 2H2O 

TiOSO, 水 解 即 可 析出 白色 的 人 篇 辕 酸 沉 演 , 即 二 氧化 馈 的 水 全 物 。 燃 烧 所 得 的 偏 千 酸 , 即 
可 制 得 TiO,: 

TiOSO, + 2H,0 一 一 HTiD: y 十 HSO， 
HTiD; ——Ti0;- HyO 


]4.2.4 四 氧化 钛 


四 所 化 詹 是 分 子 晶 体 ,在 常温 下 是 -种 尤 色 液体 ,熔点 为 250K , 潮 点 为 409K .其 有 刺激 性 

的 臭 味 , 它 在 水 中 或 潮湿 的 空气 中 都 极 易 水 解 ,将 它 暴 圳 在 空气 中 会 发 烟 ， 
TiCl, + 3H.O —>H;TiO,+ 4HCI 

TiCl, 的 水 解 性 ,在 军事 上 用 帮 烟 幕 弹 ,。 当 驾 台 飞机 在 天 空 或 海上 寡 布 TICl 时 , 浓 烟 噬 像 

一 条 白色 的 长 城 , 挡 住 了 敌人 的 视线 ,在 农业 上 ,将 TiCl 撒布 在 农田 的 下 辕 ,白色 的 烟雾 就 像 
-条 巨大 的 “ 棉 被 "覆盖 在 农田 上 , 既 可 防 和 震 冻 ,又 能 消灭 虫 补 。 

TiCh 还 可 用 作 有 机 聚合 反应 的 催化 剂 ,是 制备 金属 钛 和 然 的 化 合 物 的 重要 原料 ， 将 一 氧 
化 詹 ( 金 红 石 矿 ) 和 碳 粉 混合 加 热 至 1 000 攻 一 1 100K 进行 毛 化 制 得 气态 TiCl,, 冷 瞩 即 可 得 到 
TiCl 禄 体 ; 

TiO,— 2C + 2C1,—*TiCl++ 2C0, + 


14,2.5 三 氧化 钛 


三 氢化 针 TiCl, 是 … 种 紫色 的 粉末 状 固体. 在 灼热 的 管 式 电炉 中 ,用 过 重 的 氮气 还 原 气 态 
的 Titl; 即 可 制 得 TiCl,; 
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2TiCT + HL. 一 一 2TiC 十 2HC] 
还 原 剂 Zn 5 TiCl 的 盐酸 溶液 作用 ,可 得 六 水 合 王 氧化 钛 TicCl，6H.D 的 紫色 总 体 .: 
2TiCl + Zn ?TiC ZnCls 

站 果 在 Ti 锌 次 该 中 加 人 无 水 乙酰, 放 通 人 艺人 化 拔 HCL 全 饱和 , 则 本 在 忆 栈 太 中 待 到 即 
色 的 六 水 合 二 氧化 然 。， 紫 色 和 绿色 的 具 水 合 二 毛 化 链 是 两 种 异 构 体 ,其 结构 式 分 别 为 : 

紫色 六 水 侣 三 氛 化 詹 LTiCH.O), Cl. 

绿色 和 六 水 合 汪 氢化 然 [Ti(H;O97.C1jCls* HO 

在 蕉 性 溶 滚 中 .Tr* 是 一 个 比 Sn ”更 强 的 还 原 剂 , 它 的 标准 电极 电势 是 ， 

pe LTO /TE I= 0. 1V 
oR (Sn Sn) 0. 15V 

也 以 扰 () 盐 非常 容易 被 空气 或 水 所 氧化 ， 

利用 三 价 馈 离子 的 还 原 性 ,5 以 测定 深 渡 中 思 的 合 量 ,例如 在 分 析 测 定 硫 肯 匆 时 ,首先 在 
隐 交 空 气 的 条 件 下 往 溶液 中 加 入 绍 片 ,把 了 CW) 还 原 为 三 价 钳 : 

6TiCSO 十 2ALl —+*3Ti(SO0.),+ Al(SO,), 

溶液 中 的 Ti 可 以 用 Fe 为 氧化 剂 进行 滴定 ,用 KSCN 作 指 去 剂 。 当 加 人 稍 过 性 的 Fe 一 

时 ,Fe5 即 与 SCN 生成 红色 前 下;[LFe(SCN)sj ,表示 反应 已 达 终 点 : 
Ti(SO | Fes(SO 3 一 2Ti(SO,)s+ 2FeSO, 
Fei 十 6SCN 一 [FetSCN | (红色 】 
Ti 有 以 把 CuCls 还 原 成 日 色 的 气 化 亚 秽 沉 深 (Cu Au 的 标准 电极 电势 是 D. 132YW): 
2Ti 十 2CoCL 十 2H,O —r2CuCly + 2TiO:+ 二 + 4H+ 十 2C1 


14.2.6 然 的 配合 息 


由 于 Tit: 具有 较 高 的 正 电 葡 和 较 小 的 半径 (68pm)yy* 电 荷 / 半 径 比 大 , 国 此 Ti 二 离子 有 很 强 
的 极 化 方 , 所 以 在 溶液 中 不 存在 简单 的 水 侣 Ti 离子, 而 是 在 党 滚 或 晶体 中 存在 着 5Ti7 
链 ,Ti2” 称 为 詹 甸 离子 
Ti"* 能 同 多 种 配 位 体形 或 配 位 化 合 物 ,如 前 面 我 们 已 经 知道 的 [TiFe J 、LTiCl, 等: 
Ti 6HF —*[TiFs |] + 2H’ +2H;+ 
TiD;s++ HF ——=H;,[ TiFs] 十 2H2O 
在 Ti(N ) 盐 深 渡 中 加 入 过 氧化 氮 , 呈 岗 特 征 的 颜色 , 在 强酸 性 深 液 中 虽 红 色 ,在 稀 酸 成 中 
性 洲 滚 中 显 橙黄 色 ， 这 - : 史 敏 的 显 色 反 诬 常用 于 钴 或 过 氧化 氨 的 出 色 分 析 。 
TiOD 红 十 H20 一 > LTiDCOHROD; 7 


814.3 狠 


1789 年 ,德国 化 学 家 克拉 普罗 特 (Klaproth M. H， ,1743 一 1817) 在 分 析 锡 兰 产 的 销 英 帮 
时 发 现 铬 土 5 邯 锈 的 氧化 物 )。1823 年 ,融和 典 化 学 家 由 米 里 乌 斯 (Berzelius ].]. ,1779~~]1848} 前 
先 用 金属 钾 还 原 气 钳 酸 钾 K*ZrFl 制 得 人 金属 异 。 异 的 命名 “Zirconium ” 源 自 希腊 文 一 种 错 他 的 
各 称 , 中 译名 为 * 钳 ”, 元 罕 符 号 为 Zr， 
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$14.4 狂 


销 与 勿 有 善 差不多 相同 的 离子 学 径 , 两 者 的 化 学 性 质 极 为 相似 ,因此 销 常 与 绒 片 革 在 - 
四。j922 午 , 玻 尔 (Bohr N. ,1885 一 19622) 根据 他 的 原子 结 检 理论 预 育 第 72 如 无 素 邮 与 自视 
似 , 属 于 钳 族 。 根 据 这 -推测 ,1923 年 , 苘 兰 物理 学 家 善 斯 特 (Coster D, ,1889 一 19507 和 和 匈 政 
利 尼 学 家 和 次 纵 西 (Hevesy GG, ,1885 一 1966) 在 由本 险 根 对 纤 礁 石 进 行 基 射线 光谱 分 析 册 用 巩 
了 第 ?2 导 元 素 销 ，1926 年 ,他们 用 气 化 辕 种 乞 化 钾 的 复 盐 从 错 十 中 分 离 出 金属 锭 . 

欠 的 命名 “Hafnium " 源 自 村 麦 首 郁 哥本哈根 的 拉丁 文 名 称 “Hafnia”。 中 译名 为 " 欠 " ,元 素 
符号 为 Hi 。 


814.5 息 


为 了 纪念 英国 著作 核 物 理学 家 三 记 柱 (Ernest Rutherford ,1871 一 1937) ,1997 年 吕 月 23 
H ,国际 纯粹 化 学 与 应用 性 学 联合 会 (IUPAC 讨论 并 通过 了 将 第 104 导 匹 素 人 向 名 为 Ruther- 


fordium 的 决议 ,其 元 素 符 号 为 Rf 。 我 国 采 用 外 文 音 译 的 著 音 字 加 人 金属 部 首 的 方法 ,将 其 中 文 
命名 为 入 ， 
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第 1$ 章 VB 族 元 素 


$15.] VB 族 元 素 通 性 


第 YB 族 . - - 负 族 包括 钒 , 饮 . 得 三 种 元 素 ， 

视 . 锅 、. 钥 在 地 壳 中 的 丰 放 《质量 分 数 ) 分 别 是 1.5X10 .2.4X10 和 2.0X]D 

饥 族 元 素 在 日 然 掉 中 分 散 而 不 集中 ,提取 和 分 离 都 比较 困难 ,因此 敏 列 为 称 有 金属。 钒 主 
缆 以 十 3 和 十 5 丙 种 氧化 态 存 在 于 矿石 中 ,比较 重要 的 钒 矿 有 钒 酸 钾 铀 玉民 (Us ， 
372HsD 和 负 钠 带 PbstYO,)Cl。 由 于 狗 和 和 和 乌 的 五 价 离 子 半径 极为 相近 ,所 以 在 里 然 界 中 总 是 
共生 的 。 主 要 和 矿物 是 共生 的 锅 铁 和 矿 或 册 铁 矿 Fe[ (Nb,Ta?O,];。 

钢 族 元 素 的 价 电子 层 缚 构 为 (2 一 1)d as ,5 个 价 电 子 都 可 以 傅 吉 成 键 ,因此 它们 的 最 高 气 
化 态 罗 十 5 ,与 它们 的 族 数 相 一 致 ，-+ 六 是 钮 族 无 素 最 稳定 的 - -种 氧化 态 。 

在 族 中 身上 而 下 , 按 钒 , 锡 、 钥 的 顺序 , 禹 氧化 态 的 稳定 性 依次 增强 , 低 氧 化 态 的 稳定 性 恢 
次 减弱 。 例如 乱 还 能 有 稳定 的 +4、 十 3 氧化 态 存 在 ,而 铣 和 钥 只 有 十 5 氧化 态 稳定 。 这- 情况 
与 区 其 他 元 素 相似 ,而 与 主 族 元 素 第 VA 族 相 反 

放 我 们 从 物理 性 质 和 化 学 性 质 两 个 方面 介绍 胃 族 元 索 。 

1. 物理 性 质 

钒 是 - -种 纪 灰 色 金 属 ,而 锡 的 外 形似 铂 ,它们 都 具有 延展 性 -. 

由 于 饥 族 金属 比 同 周期 的 狼 族 金属 有 较 强 的 金属 履 , 央 此 , 负 族 金属 的 熔点 .沸点 都 比 相 
应 的 千 族 金属 高 。 钥 是 最 难 熔 的 金 局 之 --，。 

2. 化 学 性 质 

从 标准 电极 电势 看 , 钒 族 金 属 邦 是 较 强 的 还 原 剂 , 但 由 二 容易 呈 钝 坊 , 因 此 在 室温 下 化 学 
活 次 性 较 低 ， 

秽 如 , 钒 在 融 温 下 能 抗 空 气 .海水 . 酸 、 碱 的 广 亿 ,但 能 深 干 氢 氟 酸 , 浓 硫 酸 ,硝酸 和 王 水 中 。 
饮 和 乌 的 化 学 稳定 性 特别 高 ,尤其 是 胃 ,它们 不 仅 不 与 空气 和 水 作用 ,并 且 能 抵抗 除 了 氢 氟 藤 


以 外 的 所 有 的 无 机 本 甚至 王 水 的 腐 凶 . 由 此 可 以 看 出 , 钮 族 金 属 自主 而 下 金属 的 锋 流 性 乏 渐 降 
抵 ， 


钒 . 包 . 锂 都 很 容易 深 解 在 硝酸 和 和 氮 氟 酿 的 混 会 物 中 ,并 且 都 可 以 和 熔 见 的 亲人 性 硕 发 后 反 
hy . 


钒 和 乌 因 原子 半径 和 离子 半径 十 分 相似 ,使 得 它们 化 学 性 质 也 极为 相近 ,给 分 离 它 们 带 来 
困难 . 
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甫 15.1 钢 族 元 素 的 走 本 性 质 


一 一 -一 一 —— 一- 一 一 一 -一 一 一 一 


以 电 上 层 结 构 


相 半 原 于 质量 50. 04 yao08 | 
| - 


十 5 十 半 ， 


NY 亢 子 半径 kpm 1 
第 一 电离 势 (Kk]* mol ) 


。。 电 人 负 性 ( 鲍 林 标 度 ) 


1B. 63 


2 163 廿 1 EE 3 269 


一 


3 015 5 198 二 100 


标准 电 模 电势 4 (VW) 
WH +A ~—5e  —Y 10) 


Nt oH 十 jboe 一 -一 2 | SH:t) 


S15.2 饥 


15,2,1 饥 的 发 现 简 史 


1830 年 ,瑞典 化 学 家 蹇 夫 斯 畦 伦 (Sefstron N. G. ,1787 一 18453 在 研究 斯 马兰 矿区 的 铁 癸 
时 ,用 酸 溶 解 铁 ,在 残 次 中 尝 现 了 钒 。 因 为 钒 的 化 合 物 五 颜 六 色 , 十 分 漂亮 ;所 以 就 用 占 和 希腊 神 
话 中 一 位 叫 凡 娜 过 毕 “Vanadis” 的 美丽 女神 的 名 字 , 为 其 俞 和 名 为 "VYnadium” ;其 中 文 溃 称 为 
“ 钒 ”, 元 素 符 号 为 V。 

塞 夫 斯 特 伦 . 维 勤 . 贝 采 蛙 乌 斯 等 人 都 曾 研究 过 钒 ,确认 钒 的 有 在 , 权 他 们 始终 没有 分 离 出 
单质 钒 。 在 塞 去 斯 特 伦 发 现 负 后 .二 多 年 , 即 1869 年 ,英国 化 学 家 罗斯 科 (Roscoe H.E. .1833 
一 1915) 用 和 氢气 还 原 二 氧化 钒 , 才 第 一 次 制 得 了 纯净 的 金属 钒 ， 


15.2,2 单质 山 


钒 是 一 种 银 页 色 的 金属 ,在 地 壳 中 的 直 度 为 0.915%, 大 大 超过 锅 、 锌 、 钙 等 普通 元 素 的 舍 
量 。 然而 大 部 分 钒 虹 分 散 状 态 , 钒 几乎 不 生成 自己 的 矿物 而 分 散在 忽 矿 或 铝 矿 中 。 钒 因 提 取 和 和 
分 离 比 较 困难 而 被 列 为 稀有 金属. 


1. 钒 的 性 质 
从 电极 电势 看, 饥 是 强 还 原 斌 ,但 由 于 容易 双 钝 态 ; 因 此 室温 下 钒 的 化 学 活 滩 性 较 低 , 它 不 
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与 空气 ,水 , 匣 铂 碱 作用 ,也 不 和 非 氧 化 福 的 酿 作 州 ,但 深 于 氨 握 酸 , 浓 硫酸 ,硝酸 和 土 术 中 
2V 十 6HF -—r2VF ,+ 3H 4 
在 局 渴 时 , 钒 能 和 大 多 数 闫 金 属 化 台 ,. 并 可 与 塘 柄 的 厅 性 大 发 千 作 用 ,例如 ,在 333 攻 以 上 
时 , 锁 与 空气 中 的 氧 作用 ,生成 物 由 低 价 氮 化 物 VO 天 高 价 的 五 氧化 三 钒 VOD, 
2Y 十 OD,—r2V0) 
dV — 30,—>2V,(), 
2V.0 十 DO 4VO, 
dV -S20). 
氏 与 气 在 加 热 时 便 生 成 四 氢化 钒 :; 
Vo 201;- —* VU, 
2. 钒 的 制备 


几 人 金属 钻 还 原 五 气 作 二 钒 Ys ,或 用 金属 镁 还 原 三 氧化 钒 YL ,可 制 得 金属 钢 ， 
VA 二 5Ca oo 5CaO tT 2V 
2VCl, 二 3Mg 一 -3MgCL 上 2Y 

3. 钢 的 用 途 


负 的 主要 用 途 在 于 治 烧 特种 钢 , 钒 钢 有 具有 很 大 的 强度 ,弹性 以 及 优良 的 抗 诬 损 和 摘 冲击 的 
性 能 , 故 广 泛 用 于 结构 钢 、 弹 和 费 钢 ,工具 钢 、 装 申 钢 和 和 钢 软 。 它 特别 对 汽车 和 飞机 制造 业 有 重要 

钒 的 盐 类 五 颜 六 色 ,如 二 价 钒 盐 常 旺 楷 色 , 三 价 钒 盐 呈 绿色 ,四 价 钒 赴 呈 浅 蓝 色 ,而 五 氧化 
二 钒 是 红色 的 .这 些 色 彩 缤纷 的 钒 的 化 合 物 被 制 成 鲜艳 的 颜料 ,把 它们 加 到 玻璃 中 可 和 成 彩色 
孩 璃 ,也 可 用 来 制造 彩色 墨水 。 

负 的 化 合 物 大 多 数 都 是 有 毒 的 ,上 豚 人 太 体 中 会 使 人 得 肺 水 种鱼 ,使 用 时 去 特别 小 心 ， 


15.2.3 五 饼 化 二 的 


五 氮 化 一 钢 VO; 是 钒 的 重要 化 合 物 之 一 。 它 革 橙 黄色 或 砖 红 色 , 无 蚂 , 无 际 、 有 毒 ,。 慷 大 
约 在 923K 塔 融 ,冷却 时 结晶 成 橙色 针 状 结晶 。 它 的 结 吧 热 很 大 , 当 还 速 绪 药 时 会 因 和 灼热 而 发 
光 ， 

V,O; 有 是 接触 法 制 取 硫酸 的 众 化 剂 , 用 它 代 竺 帅 贵 的 销 帮 众人 化 剂 可 加 速 SO, 转变 成 SD， 
的 反应- Vi 也 是 许多 有 机 反应 的 惟 化 剂 。 把 VD; 加 人 琉 蒋 中 还 可 以 防止 里 外 线 透 过 ， 

V0O, 微 深 于 水 ,每 100g 水 能 海 解 0.07g VD, ,溶液 时 黄色 , 显 酸 性 ,pH 值 的 为 5 一 6， 

VOD: 十 2HD 一 一 HVO, 十 HyYO, 
〈 惕 钒 醴 ) ( 正 角 苹 ) 
VD; 为 两 性 入 酸 性 的 氧化 物 ,主要 显 酸 性 ,因此 吻 洲 于 强 碱 深 液 而 生成 正 铠 酸 上 走光 液 ， 
VO;+ 6NaOH 一 一 2NaivVO 二 3H;0 
另 一 方面 ,VODOs 也 共有 微 增 的 碱 人 性, 它 能 深 解 在 强酸 中 ,在 H<1 的 梧 性 将 液 中 ,能 生成 
淡 黄 色 的 钒 一 氧 基 YDOz 阳离子: 
VD 二 HSO, 一 (VODSO 十 HD 
VY.0; 是 较 强 的 和 氧化剂, 溶 于 浓 盐 酸 时 . 钒 CV ) 能 被 还 原 成 钒 (N), 并 日 放出 氢气 ; 
VO 6HCL 一 > 2VOCL + Cl 4 十 3H20 
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Yaris 的 制备 方法 有 以 下 三 种 : 
工业 上 有 贞 毛 化 焙 并 法 处 理 钒 馈 矿 (会 Vi Oo 成 分 ) 担 取 QO;: 


V,O 十 2Naci -0 -2NavO rr CL 


出 水 浸出 侦 锦 皮 钠 NaY 上 ,再 用 酸 中 和 此 深 滚 , 即 可 有 红 柠 色 的 水 合 VD; 沉沦 析出 ， 
外 加 热 分 解 俩 钒 酸 镍 ,可 制备 纯度 较 高 的 Vaz05: 


人 . 
NH VO VO 2NH, 4 + HO 
3 用 三 氧 氧 钒 YOCL 的 水 解 米 制备 V00;: 
2VOC4 320 一 VOL 6HCI 


15,2.4 贫 酸 外 


铀 酸 盐 包括 偏 钒 酸 盐 MYO; 和 下 负 酸 盐 MsYO,(M 为 下 一 价 金属 离 了 ) 。 
正 钒 瞬 根 离子 YO 的 基本 构 地 同 CIOT .SO 和 PO3- 等 含 气 酸根 离子 - 样 ,都 是 上 四面 
体 构 型 。 但 V- 中 之 间 的 结合 并 不 十 分 牢固 ,其 中 的 OQ” 离子 可 以 同日 "岗子 结合 生成 水 ， 
由 于 Vs+ 出 Ti+ 离 子 具 有 更 高 的 正 电荷 和 更 小 的 半径 (59pm) ,因而 具有 更 大 的 电荷 , 半 
径 比 ,在 水 深 液 中 不 存在 篇 单 的 VY:' 离 子 , 氧 化 数 为 十 5 的 钒 是 以 钒 氧 基 (YOY ,YU0*' ) 或 含 氧 
酸根 (YU ,YQ D) 形 式 存 在 的 ， 丰 钒 酸根 离子 YOY 也 是 水 台 离 子 , 可 以 表 承 为 (YN 1 ， 
2FLO 或 LVOCOH7 
VOD; 是 水 侣 离子 ,VDi 根 离 子 中 的 OF 离子 也 可 以 被 过 氧化 氨 HsO, 中 的 过 氧 离子 0; 
取代 ,在 弱 碱 性 ,中 性 或 弱酸 性 深 液 中 ,生成 黄色 的 二 过 氧 钒 酸根 阳离子 [VO,(O,Y,]”， 
VOt 二 20 一 一 [YO,(O,) ,1 + 2H,0 
在 强酸 性 洲 液 中 ,得 到 前 是 红 棕 色 的 过 氧 钮 阳离子 LY(OD) 站 ”， 
VOt HB, 上 + 2H+ 一 [VOD 十 2H2O 
两 者 之 间 存 在 下 述 平衡 : 
[VOD 十 6H+=—=[VY OD)]++ HO 2H;0 
钮 酸 盐 与 HsD; 的 反应 ,可 以 作为 鉴定 铀 的 定性 反应 ,也 可 以 用 于 钒 的 比 色 分 析 ， 
在 酸性 湾 液 中 , 钒 酸 盐 是 一 个 较 强 的 氧化 剂 , 它 的 标准 电极 电势 是 : 
VOzi 十 2H1+ 十 ee- 一 VOD+ 十 TO 
电极 电势 为 ;十 -1,0V 
因此 YOz 离子 可 以 被 Fe” ,草酸 ,酒石酸 利 乙醇 等 还 原 剂 还 原 为 VO ， 
VOt 十 Fei+ 十 2H+ 一 > VO3+ 一 Fe 十 H2O 
VOz 二 HzCO,+ 2H+ 一 > VO+ 十 200 上 2520 
这 些 反 应 可 用 于 氧化 还 原 容 量 法 测定 钒 ， 


815.3 锐 和 和 名 


1801 年 ,英国 化 学 家 哈 掉 特 (Hatchett C. ,1765 一 1847) 分 析 北 美洲 :种 辆 猴 和 矿石 时 发 现 


了 锯 。 他 把 这 个 新 元 率 称 海 "Columbiam*( 中 文 译 为 铅 ) ,原因 是 这 种 矿石 洲 日 美 梁 哥伦比亚 
columbiay. 
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但 是 1802 年 瑞典 化 学 家 爱 克 伯 格 (FEkeberg A、0G. ,1767 一 18137 在 分 析 芽 兰 的 钮 矿 和 瑞 
典 的 包 钥 矿 时 又 发 现 了 与 “ 钉 ? 性 质 非常 相似 的 * 饮 ?”。 钥 被 命名 为 "Tantalum”, 这 个 名 称 来 自 
古 希 用 神话 中 的 英雄 日 塔 勤 斯 (Tantalus) ,因为 锂 这 种 新 金属 共有 英雄 的 特征 ,能够 抵抗 客 种 
酸 的 侵 必 ,甚至 能 耐 王 水 ， 

町 和 组 的 原子 半径 相 羡 无几, 化 学 性 质 相 人 忆 , 因 此 很 长 一段 时 间 内 ,大 们 曾 误 认为 这 两 种 
元 素 是 一 种 元 素 ， 直 到 1844 年 ,德国 化 学 家 罗斯 (Rose H. ,1795 一 1864) 分 析 饥 矿 时 ,从 矿石 
中 分 离 出 两 种 性 质 相 似 的 元 素 的 化 合 物 ,一 个 被 认为 是 钥 , 另 - -个 被 认为 是 新 元 素 , 用 日 塔 勒 
斯 的 女儿 尼 奥 勃 {Nicbe) 的 名 字 来 清和 名 , 称 为 Niobium 中文 译 为 饥 。 后 来 科学 家 证 明 饮 就 是 
钉 。 

多 年 来 , 饥 这 个 元 素 保 留 了 两 个 和 名称 ,在 美国 用 * 钉 " ,在 欧洲 用 " 饮 ”. 直 到 1949 年 ,国际 纯 
粹 化 学 与 应 用 化 学 联合 会 蕊 定 统 -- 采 用 “ 饥 ? 作 为 第 41 号 元 素 的 正式 名 称 ,元 素 符 号 为 Nb: 而 
Tantalum 的 名 称 和 元 素 符 号 Ta 被 保留 下 来 ,中 文 音译 为 钥 ，。 


$15.4 雏 


1968 年 ,前 苏联 杜 布 纳 核子 研究 所 的 研究 小 组 突 布 ,用 如 速 的 "Ne 核 喜 击 “Am 核 ,经 鉴 
定 得 到 所 105 和 ”105 两 种 粒子 ， 

1970 年 ,美国 科学 家 乔 克 (Wiliam Francis Giauque ，1895 一 1982) 及 其 小 组 在 重 离子 直 
线 加 速 器 内 用 N 核 圳 击 “(Cf 核 制 得 第 105 导 元 聚 。 

1997 年 8 月 23 日 ,国际 纯粹 化 学 与 应 用 化 学 联合 会 讨论 并 决定 用 前 苏联 杜 布 纳 实验 室 
的 名 字 命 各 第 105 号 元 泰 , 英 交 名 为 Dubnium ;元素 符 号 为 Db,。 我 国 采 用 外 文 音 幸 的 谐音 字 加 
金属 部 首 的 方法 将 其 命名 为 钠 ， 
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第 16 章 VB 族 元 素 


$ 16.1 WB 族 元 素 通 性 


第 VB 族 一 一 铬 这 包 括 铬 ,角色 三 种 元 素 ， 

销 . 钥 , 钢 在 地 壳 中 的 丰 度 (质量 分 数 ) 分 别 是 ;1.0x10 .1.5X10 和 1.55x10 ““。 在 地 
壳 中 丰 度 较 低 的 包 利 钢 , 在 我 国 的 蕴藏 量 却 极为 丰富 。 

在 我 国 最 重要 的 独 矿 是 铬 铁 矿 Fe(CrO,);; 钥 矿 是 辉 钼 人 矿 MoS;; 铅 矿 主 深 有 黑 铝 六 ( 锐 锰 
铁 太 Fe: Nn) 到 DO, 和 白 簿 矿 CaW0),，, 

铬 族 元 素 的 价 电子 层 结 构 为 Cn 一 1)d’ ns' ,其 中 多 为 54'6s*。 和 铬 族 元 素 原 子 中 的 6 个 价 电 
子 都 可 以 会 加 成 键 ,因此 它们 的 最 高 氧化 态 都 是 十 6 ,与 它们 的 族 数 让-- 致 。 和 所 有 4 区 元 素 
一 样 ,它们 的 过 电子 也 可 以 部 分 参加 成 键 , 因 此 铬 旗 元 素 表 现 出 具有 网 种 氧化 态 的 特性 。 在 旅 
中 自 上 而 下 ,从 匀 到 饮 ,高 氧化 态 趋 于 稳定 ,而 低 氧 化 态 的 稳定 性 恰好 覃 反 。 例如 (Cr 易 表 现 出 
低 氧化 态 ( 如 Cr(E 7) 的 化 合 物 ) ,而 Mo 和 而 以 高 氧化 态 LMo(5CW 7 和 庚 (WI) 的 化 合 物 最 稳 
定 。 

让 我 们 从 物理 性 质 和 化 学 性 质 两 个 方面 来 介绍 锁 族 元 素 。 

1. 物理 性 质 

猪 是 银白 色 . 有 光 泽 的 金属 .粉末 状 的 铀 和 钨 是 深 藉 色 的 ,致密 顽 状 的 钼 秋 物 也 是 银 日 色 、 
有 金属 光泽 的 。 

由 于 馈 旋 元 素 欧 原子 可 以 提 贷 65 个 价 电 子 , 从 而 形成 较 强 的 金属 键 ,因此 它们 的 熔点 、 潮 
点 是 同一 周期 中 最 高 的 一 族 。 乱 的 熔点 ,沸点 是 所 有 金属 中 最 高 的 。 嚼 外 ,第 族 元 素 的 人 春 度 也 
都 很 大 ， 

2. 化 党 性 质 


销 族 元 素 的 金属 活 小 性 在 族 中 目 上 而 下 逐 风 降低 ,这 可 以 从 以 下 所 个 方面 看 出 : 

从 略 族 元 素 的 标准 电极 电势 看 , 铬 比较 活 深 ,还 原 性 比较 强 , 而 钼 和 和 忽 则 比较 稳定 。 

加 铬 能 溶 于 稀 酸 , 伍 不 溶 于 浓 硝 酸 , 因 为 其 表面 生成 了 一 层 紧 密 的 氛 化 物 薄膜 而 呈 印 态 ; 
钻 只 能 溶 于 浓 硝 酸 和 和 王 水 中 ; 钨 上 只 能 溶 于 王 水 中 ， 

名 铬 在 加 热 时 能 与 气 .、 济 和 不 反应 ; 钼 在 同样 条 性 下 只 与 气 和 省 反 应 ; 铝 则 只 能 与 茹 化 合 ， 
不 能 与 澳 和 碘 发 生 反 应 ， 
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表 16.1 销 族 元 素 的 基本 性 质 


甘 价 半 和 巷 tpim)? 


GC 


MN! 离子 半径 (pm 


KM 离子 半径 (pr 
电 负 人 性 ( 鲍 林 标 庶 ) 


19. 3 


， . 一 六, 了 工 
M +3: 一 M 


3683 TE 


了 34 


16.2,1 和 铬 的 发 现 简 史 


1797 年 ,才华 出 众 的 法 国 化 学 家 沃克 兰 (Vauquelin N. 1. ,1763 一 1829) 在 研究 西伯 利 亚 
红 铅 矿 时 发 现 了 钳 。 当 时 沃克 兰 在 著名 化 学 家 好 克 劳 人 Fourcroy AA. 下. ,1755 一 1809) 的 实验 室 
工作 ,他 把 西 介 利 亚 红 铅 矿 石和 碳酸 钙 一 起 霖 ,得 到 意料 之 中 的 碳酸 铅 沉 淀 和 一 -种 性 质 不 明 的 
鲜 黄 色光 液 ,他 在 该 黄色 溶 渡 里 加 入 高 录 盐 淤 液 ,就 出 现 了 美丽 的 红色 洲 液 ;加 入 铅 盐 深 液 ,出 
现 灼 灼 于 目的 黄色 沉 深 物 ; 加 入 氧化 亚 锡 , 则 洲 液 又 变 为 可 爱 的 绿色 。 由 于 这 种 新 元 泰 能 够 形 
成 各 种 颜色 和 不同 的 化 合 物 , 有 所 以 沃克 苦 前 老师 孚 克 劳 和 阿 仇 长老 就 命名 这 种 元 素 为 
“bromium"。 这 个 军 的 希腊 文 厌 意 是 “色彩 移 丽 ”. 两 年 后 即 1799 年 , 活 殉 兰 终 于 制 得 了 纯 兆 的 
金属 销 。 中文 按 其 译音 命名 为 销 , 元 素 符 号 为 Cr。 


16.2.2 单质 络 


铭 是 包 日 色 有 金属 光泽 的 金属 ,在 地 过 中 的 直上 度 为 0.01%, 量 重要 的 铬 矿 是 针 铁 六 
Fe{CrO,),, 
1， 铭 的 性 质 


由 于 Cr 原子 本 雇 提 人 殿 6 个 价 电 子 形成 较 强 的 金属 键 ,因此 金属 铬 的 熔点 .沸点 在 问 周 
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期 中 是 最 席 的 。 纯 镍 有 有 延展 性 ,含有 杂质 的 纵 便 而 且 脆 . 
Cr 原子 的 价 电 子 层 结构 为 34° 45! 。 培 点 (2 130 土 20)K ;沸点 2 945K。 
Cr 表现 出 多 种 氧化 态 , 它 的 常见 氧化 沪 是 十 6, 十 3 和 十 2。 
从 铬 在 酸性 次 液 中 的 标准 电极 电势 看 ; 
RV) 
人 Te 二 Cr — 44! Cr 一 Cr 
,77 | 
作 铬 的 还 原 性 相当 强 ,是 个 较 活 澈 的 使 属 , 但 由 于 铬 的 表面 容易 生成 紧 客 的 氧化 特 薄 膜 而 
钝 化, 表现 出 显著 的 化 淮 展 性 , 王 术 和 硝酸 (不 论 浓 或 稀 ) 都 不 能 溶解 馈 。 
忆 在 酸性 溶液 中 Cr,Di” 是 个 很 强 的 氧化 剂 ,Cr ”在 酸性 溶 裕 中 最 稳定 ,不易 裤 氧 尼 ， 
从 和 铬 在 碱 性 溶液 中 的 标准 电极 电势 奢 : 
vw CY) 


一 0.13 1 ap 
CrOi -一 -CrOH3 二 全 UT 


CrO: 二 二 


Cr 在 厂 性 洲 液 中 有 和 较 强 的 达 原 性 ,很 容 荔 说 氧化 成 Cr 故 子 。 
在 高 温 下 ,和 铬 能 与 讽 素 , 令 、 氨 , 磋 等 直接 化 合 。 和 铬 的 化 合 物 都 具 五 彩 绕 纷 的 颜色 ,例如 
CrsD; 是 绿色 的 ,Cr,{SDO,); 是 紫色 的 ,PbCrOs 是 黄色 的 ,AgsCr0O, 是 砖 红色 的 , 民 sCIzD- 是 本 


2. 铬 的 制备 

铬 的 制备 方法 有 : 

二 名 热 法 一 -用 销 还 原 CrsO; 制备 错 : 

Cr 2 一 一 2Cr 十 Al:O, 

艺 电 解法 一 -电解 铬 盐 溶 液 ( 如 CrCi,) 制 备 氏 ， 

3， 蚀 的 用 途 

由 于 铬 的 光 渗 度 好 , 抗 腐蚀 性 强 , 因 此 锚 常 被 用 来 旬 在 其 他 金属 的 表面 ,这 样 不 仪 外表 美 
观 , 向 且 防 锋 , 经 久 耐 用 ， 

铬 与 铁 、 镍 能 组 成 各 种 性 能 的 抗 腐 独 性 的 不 锈 钢 。 不 锈 钢 具 有 很 好 的 韧性 和 机 械 强 度 ,对 
空气 .海水 .有 机 酸 等 具有 很 好 的 醒 蚀 性 ,是 制造 化 工 设备 的 重要 防腐 材料 。 

铬 是 大 体 必 需 的 微量 元 素 , 对 维持 人 体 正 常 的 生理 功能 有 重要 作用 . 它 是 竺 岛 素 相 可 缺少 
的 辅助 成 分 ,参与 糖 代 谢 过 程 , 还 可 书 进 脂 防 和 重 白 质 的 合成 ,对 人 体 的 生长 和 发 育 起 辱 促进 
必用。 

研究 证 明 ,糖尿病 人 的 头发 和 血液 中 的 含 铬 量 比 下 常人 和 低 ;心血 管 疾 友 ,近视 眼 等 都 与 人 
体 缺 氏 有 关 , 当 大 体 缺 铬 时 ,由 于 胰岛 素 的 作用 降低 ,引起 糖 的 利用 发 生 隘 碍 ,使 血 内 脂肪 和 类 
脂 特别 是 胆 匠 其 的 含量 增加 ,于 是 出 现 动 脉 硬化 一 -糖尿 病 的 综合 缺 第 症 。-- 且 出现 高 血糖 、 
糖尿 ,血管 硬化 现象 的 时 候 ,就 波及 到 眼睛 而 影响 视力 .六 为 血糖 增高 容易 引起 请 透 压 降 低 ,次 
戒 上 腿 畏 晶状体 和 限 房 水 次 透 压 的 改变 ,促使 品 状 体 变 凸 , 曲 光 庶 增 加 ,造成 近视 ，。 人 从 出 生 到 
10 岁 , 身 体 中 铝 含 量 较 高 ,但 10 一 30 岁 时 ,人 体内 铬 突然 降低 , 击 这 一 阶段 也 最 容易 发 生 和 这 
视 , 所 以 青少年 应 该 注意 增加 含 铬 量 高 的 食物 ;如 在 动物 的 肝脏 ,牛肉 中 含 独 量 较 高 ,其 次 是 大 
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概 、 面 粉 . 红 糖 等 。 

必须 注意 的 是 ,虽然 在 铬 的 化 合 物 中 三 价 铭 几乎 是 无 毒 的 ,可 是 六 价 铬 却 具有 很 强 的 毒 
性 ,特别 是 铬 酸 盐 及 重 铬 酸 盐 的 毒性 最 为 突出 ， 如 果 人 吸入 含 重 名 酸 趟 微粒 的 空气 ,就 会 引起 
鼻中隔 宪 孔 、 眼 结膜 炎 及 咽喉 溃疡 。 如 果 口 服 , 会 引起 呕吐 ,、 腹 注 , 峭 炎 ,尿毒 症 ,其 至 死亡 .长 
期 吸 人 含 六 价 猪 的 粉尘 或 烟雾 会 引起 肺 瘤 . 

电 铁 和 制 革 行 业 的 废水 .废渣 中 含有 六 价 儿 的 化 人 台 物 ,会 造成 环境 污染 ,对 人 和 生物 有 很 
大 和 危害。 国家 规定 , 含 六 价 铬 的 庚 水 必须 使 铬 含量 为 0. smgydms 以 下 才能 排放 。 


16.2.3 三 氧化 二 铬 和 备 气 化 铬 


三 氧化 二 和 铬 CriDa 是 一 种 绿色 的 固体 ,熔点 很 高 ,为 2 263K,。 它 是 冶炼 铬 的 原料 。 由 于 它 
哩 绿色 ,因此 常用 作 绿 色 颜 料 , 带 称 馈 如 。CrsO; 微 溶 于 水 ,与 Al2D; 向 品 , 具 有 两 性 。 
CrsD; 溶 于 HSO, 生成 紫色 的 硫酸 铬 Cr (SOD):, 溶 于 浓 的 强 碱 NaOH 中 生成 绿色 的 亚 
铬 酸 销 Na[Cr(OH),] 或 NaCrO,， 
Cr 十 3H;S00, —-* Cr,(S00 十 3H,0) 
Cr 十 2NaQOH 十 3H:0 ——2Na[ Cr(OH),| 
或 写成 : 
Cr 十 2NaOH 一 一 -2NaCroD 十 HO 
向 Crka ) 盐 洲 潍 中 加 碱 ,或 亚 销 酸 钠 溶 液 加 热 水 逢 ,都 可 以 得 到 上 藉 蓝 色 的 氢 氧 化 锁 
CrtDHD): 蓉 状 沉 证 ,或 称 为 水 台 三 氧化 二 猪 CrsO0;， HsO 沉 兴 : 
Crit 十 30OH  —> Cr(OH),1 
NacrO, 十 2HO -SCr(OHY, 4 + NaOH 


CrcOH); 也 具有 两 性 , 既 溶 于 酸 ,又 深 于 碘 : 
CrtOH) :十 3HOD+ 一 一 [CrfH 3+ 


或 写成 ， 
CTCOHD 十 3H 一 一 CT 十 3H;,0 
CretOHD7 十 OH 一 (Cr 十 2H;() 
CreOH2s 在 溶液 中 存在 着 如 下 平衡 ， 
Cr 二 30H 一 全 CODHD 一 一 十 CrOy 十 HO 


紫色 页 蓝 所 绿色 
Crs0, 的 制备 方法 有 ， 
心 金属 铬 在 氧气 中 燃烧 ， 
A4CT 二 30), ea 2Cr,0, 
忆 重 尾 酸 筱 加 热 分 解 : 
(NH YCrsO, SrCrs0s4 Ns 4 + 4H:0 
号 用 S 还 原 重 尾 酸 钠 ， 


NMNasfTref; 十 S 一 一 Cr ), 十 Na:S0), 
16.2,4 铬 盐 和 亚 铬 酸 蔓 


CrzO; 或 CrtOHD; 带 于 酸 生 成 的 是 锐 赴 , 溶 于 碱 生 成 的 是 亚 铬 酸 盐 。 
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1. 铬 盐 

最 重要 的 铬 盐 有 硫酸 铬 和 铬 和 矶 .硫酸 铬 由 十 含 结晶 水 不 同 而 有 厅 同 的 颜色 ( 硫 规 铬 与 碱 金 
属 硫 酸 盐 形成 络 矶 MCTCSGO 12H:OUM 王 Na ,KT .Rb' Csr NH 、Tl7T)。 用 SO; 还原 
RazCrx 的 酸性 带 液 ,本 制 得 馈 甸 机。 第 矶 在 攻 革 ,纺织 工业 中 有 广 科 用 途 . 


(TS 3 18H,O 生 艺 
CratSDO, ), " BHst) 绿色 
(rs (SC ), 桃红 区 


KGCrD; 十 HSO, 十 3S0, 一 > K;SO, 二 Cr(SO ,十 HO 
铬 盐 在 水 溶液 中 水 解 显 肯 性 ， 
Cr 十 开口 一 | CCOH7 | 十 下- 
或 写成 ， 
[Cr(HO) ++ HO —=[Cr (OF) (HO)s 1 ++ Hi? 
若 在 馈 盐 洲 液 中 其 城中 和 掉 水 解 出 的 本 -离子 , 则 水解 反应 可 以 进行 到 底 ， 鲍 如 向 CrC1; 
溶液 中 加 入 碱 性 的 NasS 湾流 ,出 水 解 反 应 进行 到 底 ， 
2CrC1 十 3NasSs 十 DO 一 一 2CrOH) 4 6NaCl 十 3H2S + 
在 铬 盐 草 酸性 溶液 中 ,Cr 离子 的 还 原 性 很 弱 , 但 车 下 到 像 过 二 硫酸 铵 、 高 轿 肯 钾 这 样 入 
强 的 氧化 剂 时 ,Cr 可 以 被 气 化 成 Cr"' 重 氏 酸 大: 
人 7 十 14 开 ”十 一 二 2013 二 + 7H;O 
4 一 十 1. 33V 
Si 十 2 = 一 全 2S0ODi 
二 十 2,. 0V 
MnOr 十 8H 十 5e 一 一 Mo 十 4H;O 
往 一 十 1.51V 
上 BT 俊 长 


2Cr 十 39DE 十 7HsO CreO7 十 65SO1: 十 14H7 


六 
10CriT 二 6MnO7 十 11H2O0 一 > 5CrsOi 十 0Mni 十 22H7T 


2. 闭 铬 酸 盐 
亚 钞 酸 盐 最 常见 的 是 亚 铬 酸 钠 NacCrO，, 它 在 水 溶液 中 水 解 显 碱 性 ， 


CrOz 二 20- 人-crOoH) + OH- 
或 号 成 ， 


[CrOFD, -> CrOH), 4 + 30H- 
在 亚 销 酸 盐 的 碱 性 水 液 中 :CrOs 有 较 强 的 还 原 性 ,可 以 还 原 过 氧化 氢 或 过 氧化 钠 ,日 生 被 
氧化 成 馈 酸 和 盐 : 
CIO 二 2H0 +3e———CrO7 + 40H- 
of =—0.13YV 
2Cr0O7 十 3 二 20H 一 一 > 20rC 十 4H;() 
2CrOz 十 3NasD;+ 2HO 一 2CrOD + Na + 40HT 
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16.2.5 略 (H) 的 配售 物 


Cr 离子 的 外 层 电子 结构 为 3ds4s"4 因 , 它 具 有 6 个 空 轨道 ,同时 Cri+ 离子 的 半径 也 较 小 
‘64pm}), 有 较 强 的 正 电 汤 ,因此 Cr 离子 生成 配合 物 的 能 力 较 强 , 容 易 同 HOJNH .Cl . 
CN ,Gaoi 等 配 位 体 生 成 配 位 数 为 6 的 disp’ 型 的 配合 物 ， 

例如 ,Cr+ 在 水 溶液 中 就 是 以 六 水 合 铬 CE) 离 于 LCrtH2O)s 下 + 存在 ,其 中 的 水 分 子 还 可 
以 被 其 他 配 位 体 取 代 , 因 此 ,同一 组 成 的 配合 物 可 能 存在 多 种 异 构件 。 实 验 式 为 Cril; ， 6H,0 
的 配合 物 就 有 二 种 水 合 异 构 体 ， 

[Cr HOY, 1C1, 柴 色 
[Cr CH;O)s Cl; HIO 浅 绿 色 
LCrCHeOyCl: Cl，2H2O 蓝 绿 色 

实 昔 要 的 异 构 现 象 是 立体 异 构 , 即 几何 异 构 和 光学 异 构 。 例 如 下 ECrcCsO,), CH,O9),] 的 阴 

离子 有 上 硕 式 和 上 反 式 异 构 体 (图 16. 1) ， 


图 16.1 [CrtCi00,CH40),]- 高 子 的 顺 式 和 反 式 异 构 体 


顺 式 蜡 构 体 表现 出 柴 - 绿 的 二 色 性 ,而 反 式 异 构 体 显 紫 色 ， 
LCrCH2O)s]* 中 的 水 分 子 除 可 被 Cl- 离子 取代 外 ,还 可 以 筱 所 取代 ,形成 不 同 颜色 的 氨 - 


水 也 合 物 : 
[Cr (HO), + 紫色 [Cr(NH;,) (HO), P+ 栖 红 色 
LCr(ONEH2) CHD) ,+ 柴 红 各 LCrCNR:) (HO) :+ 栖 黄 色 
LCrCNH33CHO) + 浅 红 色 [Cr NH) 黄色 


随 着 内 部 水 分 子 逐 渐 被 氮 分 子 取代 , 配 离子 的 颜色 逐渐 灾 浅 ， 
16.2,6 三 氧化 铬 和 铬 酸 


三 氧化 略 CrOs 是 一 种 暗 红色 的 针 状 晶体 ,在 CrO, 晶体 中 舍 有 CrO, 四 面体 的 基本 结构 
单元 ,CrO, 四 面体 通过 共用 一 个 角 顶 氧 原子 彼此 根 连 而 构成 长 链 , 这 种 结构 使 CrD; 的 熔点 较 
低 ,为 470K 。 

Crts 的 热 稳定 性 较 差 ,超过 熔点 后 逐步 分 解放 出 氧气 ,最 后 产物 是 Cr,O,, 因此 ,Cr,O, 是 
一 种 强 和 氧化剂。 过 到 有 机 物 ( 如 酒精 ) 时 , 疾 烈 反应 以 致 着 火 。CrO, 大 量 用 子 电 镀 工 业 .还 常用 
作 芒 织品 媒 染 . 黑 革 和 清洁 金 属 。 

CrOs 一 Cr 一 > 人 Cr 一 Cr — >Cr,0), 


六 
外; 一 ”20Crz0: 十 30, 
278 


pp EE ee — 


CTr0s 易 深 于 水 (在 288K, 科 100g 水 能 溶解 166g Cr03)， 深 于 水 生成 馈 酸 RiCr0 因此 称 
Crt); 为 第 酸 的 酸 册 ， 
Cr0Os HO —--=HsCrO, 
HsCro, 是 中 强酸 (酸度 接近 于 硫酸 ) ,由 存在 于 水 溶液 中 , 深 渡 旦 黄色,，Crt” 离子 中 的 


Cr--0) 键 较 强 ,所 以 它 不 像 YO4 离子 那 样 容易 形成 儿 元, 但 在 酸性 溶液 中 能 生成 入 单 的 多 酸 
根 离 咎 -- 重 猪 酸根 离子 。 
20r0 FH2H ==—= Crs 二 +H,O 
黄 桂 红 

CrO, 的 制备 方法 如 下 : 

在 工业 上 或 实验 室 中 , 制 取 CrO; 是 利用 NasCrsO; 或 KK,CrO; 的 浓 深 液 与 浓 硫 本 作用 .9 
析出 暗 红 色 和 的 CrO; 瞩 体 ; 

NasCrO); 2H;SO, 一 > 2NaHSO,+2CrO,y + HD 


16.2.7 和 略 酸 朱 和 重 铬 酸 盐 


Cr 离子 比 同 周期 的 Ti 离子、V* “离子 其 有 更 遍 的 止 电荷 各 曙 小 的 半径 (52pm) ,因此 ， 
林 论 在 晶体 还 是 在 溶液 中 都 椒 存 在 简单 的 Cr*1+ 离 子 。Crt WW) 总 是 以 氧 屁 物 CrO;, 人 兴 气 酸根 
Cr ,CrsO 术 ,和 铬 氧 基 CrOs 等 形式 人 存在。 

Cr 的 价 电子 层 结构 为 32", 它 的 化 合 物 都 显 有 颜色 并 有 较 大 的 毒性 . 在 工业 上 和 实验 
室 中 ,常见 的 Crt Wl) 化 合 物 是 铬 酸 盐 和 重 钳 酸 盐 , 其 中 以 重 错 酸 钠 最 为 重要 。 下面 我 们 分 四 个 
方 别 介绍 重 铬 酸 盐 和 和 错 酸 盐 。 

1. 四 铬 融 钾 和 重 铬 可 钠 


重 铬 酸 钾 人 ,CrsO; 俗称 红 矶 钾 , 重 铬 酸 销 NasCrsO; 俗称 红 钒 钠 , 它 们 者 是 大 粒 的 楼 红 色 
的 感 体 . 在 所 有 的 重 铬 酸 盐 中 ,以 钾 填 在 低温 下 的 溶解 度 最 低 ,而 且 这 个 盐 不 合 结 驹 水 ,可 以 通 
过 重 结晶 的 方法 制备 出 极 纯 的 盐 . 它 除 用 作 基 准 的 氧化 剂 外 ,在 工业 上 还 大 量 用 于 火柴 .烟火 、 
炸 艺 等 方面 ， 
KsCrO 〇 ; 溶解 度 (gj100g 水 ):273K 时 为 4.61293K 时 为 12;373K 时 为 94.1. 
293K 时 NasCrsO; 深 解 度 (g/00g 水 ) 为 180。 
Nast'roO; 的 溶解 度 比 民 ,CrsO; 大 得 多 ,由 于 不 易 与 NaCl 分 离 而 不 易 制 得 极 纯 的 产品 . 
2. 重 铬 可 盐 是 强 氧 化 剂 
在 酸性 溶液 中 ，Cr;O3” 离子 是 强 氧 化 剂 ， 例 如 在 冷 溶液 中 ,rrOi 离子 可 以 氧化 HLS、 
,30,、HI 等 ， 
CrO; 十 14H! 十 Se 于 一 2Cr 十 ?7H,0 
gr = 二 1.33YV 
CrOi 二 3H:S$ + 8 H'—— 2Crit 二 + 33 4 二 7?H:0 
CrO:- 二 2S0O7F 十 8 H+ 一 > 2Crit 十 39O037 十 4H0 
Cr 十 人 一 14 一 20r + 31:+ 7H;0 
加 热 时 ,Cr 站 -可 以 氧化 浓 HCL 和 HBHBr， 


RCr,O, 二 LHCI 全。 2KCL + 2CrCl,+ 3CL, 4 + 7H0 
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(CT 十 Br 十 14 H- 一 20r 十 Br 二 7H;O 

在 这 些 反 应 中 ,Tri 被 还 原 的 产物 都 是 Cr , 丰 酸 性 箭 流 中 :+ 离子 是 饮 的 最 称 完 的 
状态 ， 

在 分 析 化 学 中 ,常用 民 ;CrsO0; 来 测定 Fe 的 会 量 ; 利 用 开 ;CrsO; 能 将 乙醇 还 原 成 乙酸 的 度 
应 ,可 雇 检 向 司 机 酒 语 开车 的 情况 。 

Cr 十 Fe + 14H"* = Fe 二 2Cr’ 二 + 7H;O 

KCrsO; 还 被 用 来 配制 实验 室 管 用 的 铸 酸 洗 液 ,和 钞 酸 洗 液 的 氧化 性 很 强 ,在 实验 室 中 用 于 
洗 谋 琉璃 器 上 附着 的 油污 。 

许 液 的 制备 方法 如 下 ， 

往 2g KK;Crst; 的 热狗 和 和 溶液 中 虱 慢 地 加 入 100ml 浓 HSD 即 得 到 标 红 色 的 展 酸 济 菩 。 
洗 液 经 使 用 后 ,村 红色 逐渐 变 为 瞳 绿 色 ,各 洗 液 已 全 部 变 为 暗 绿 镶 , 则 说 明 CriW) 已 转化 为 Cr 
(下) 了 , 洗 液 就 失效 了 了。 

3.CrOi: 和 Cr,0; 的 互相 转化 

站 深 液 中 CrOs 同 CrO3 存在 着 下 列 平衡 : 

20Cr0 十 2HT 一 Cr,0; 十 开口 
K=[CeOrT Cro FHT = 10°* 

该 平衡 的 平衡 常数 上 K 二 10* ,如 酸 可 使 平 衡 向 右 移动 ,Cr 离子 浓度 增 大 ,CrO4 离子 
浓度 降 抵 ,次 液 颜色 从 黄 变 为 橙 红 :如 碱 可 使 平衡 立 移 ,CrODi 高 于 浓度 增 太 ,CrsDO; 离 耻 浓 
度 降 低 ,溶液 颜色 从 究 红 变 为 黄色 ， 由 此 可 见 ,CrOi 离子 和 ro 离子 的 相互 转化 ,取决 于 
溶液 的 pH 值 。 

他 了 加 酸 、 吉 碱 可 使 这 个 平衡 发 生 移动 外 ,向 这 个 溶液 中 帅 人 Ba: .Pb 或 Ag 离 于 ,也 
能 使 平衡 向 左 移动 。 因 为 这 些 站 离子 的 铭 酸 盐 有 较 小 的 深度 积 。 所 以 不 论 是 周 CrOi 盐 溶 液 
中 加 大 这 些 离子 ,还 是 同 CraDO7 盐 浴 裕 中 加 入 这 些 离 子 , 生 成 的 都 是 这 些 离 子 的 第 酸 盐 沉 演 ， 
而 不 是 重 和 澳 酸 上 可 帝 征 : 

CrsO; 十 2Ba 十 HO 一 2BaCrO, ( 黄 ) 十 2H7 
Ksp — 1.2 X 10-" 

Cr 十 2Pb 7 十 HO 一 一 2PbCrO, 4 ( 黄 ) 十 2 和 
Ksp 一 2.8X 10-»* 

CrO7 二 + 4Ag' 十 HO 一 > 2AgsCrO4y (和 苇 红 ) 十 2H” 
Ksp 一 2.0X 10°* 

4. 重 馈 酚 盐 的 制备 

工业 上 , 重 铬 酸 钠 是 从 第 铁 矿 制 得 的 , 重 铭 酸 钾 则 是 由 握 化 甸 种 重 铬 酸 钠 的 复分解 尺 应 来 
制 取 的 。 

(a) 铬 铁人 矿 Fe(CrD;); 与 砚 酸 钠 混 合 在 空气 中 粮 烧 ,使 错 和 氧化 成 可 溶性 的 氏 酸 走 : 

4Fe(tCrO;,)s 二 + 70 SNasCOo—r 2Fe,O,+ 8NasCrO 十 SCO, + 
(b) 用 水 征 取 熔 体 ,过 滤 除 去 Fe:OD; 等 杂质 ,NapCrO, 水 深入 用 适量 的 HSoO, 酸化 , 即 可 
转化 成 NasCrsD;， 
2NasCrO 十 HSO,—— NastrDO;+ NaSO,+ Ht 
(c) 在 NasCrsO; 溶液 中 加 人 固体 KCIL 进行 复分解 反应 即 可 得 到 KCrsD;; 
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NasCr,O;++ 2KC] 一 KRCtOD; 十 2NaCl 


利用 到 :Cr 在 低温 时 溶解 度 较 小 ,高 温 时 溶解 度 较 大 ,而 温度 对 Nacl 的 溶解 度 影响 不 
大 的 性 质 . 可 将 Kicr:O; 与 NaCl 分 离 。 


16.2.8 桔 (YD) 的 配合 物 


与 钛 , 雏 相 似 , 高 氧化 态 的 纤 世 可 形成 过 氧 基 配 位 化 合 物 ， 
在 重 猪 酸 盐 的 酸性 溶液 中 ,加 六 少许 乙 栈 和 H20: 洲 液 ,振东 ,乙醚 层 旦 现 蓝 色 ,该 蓝 色 的 
化 合 物 便 是 二 过 氧 合 铬 的 氧化 物 或 称 为 过 氧化 铬 ,其 化 学 式 为 CrO(O2), 或 CrDi， 
CrsOi- + 4H0,++ 2H+—— >2CrO00,),+ 5H;0 
这 个 反应 可 以 用 来 检验 错 或 日 :0; 的 存在 。 
过 氧化 错 在 乙醚 中 比较 稳定 ,在 乙醚 中 它 的 化 党 式 甫 示 为 [CrO CO,), CCsHs)s0 | .在 
Cr 让 ) 的 周 闫 有 4 个 配 位 体 , 旦 四 面体 排 布 ,过 氧 菇 离子 〇 i 是 一 种 不 配 位 体 , 它 的 一 上 轴 
面 对 荐 中 心 原子 辕 。 
过 氧化 铝 在 酸性 介质 中 不 稳定 ,会 分 解 为 三 价 铬 盐 和 和 氧气: 
4 CrO CO) 十 12H- 一 > 4Cr’+ + 6H,0 十 70,+ 


316.3 租 


天 然 的 硫化 铅 MoS( 炎 钼 矿 ) 在 外 表 上 很 业 五 看 ,是 一 种 黑色 柔软 的 矿物 。 在 18 进 纪 末 以 
前 ,欧洲 市 场 上 将 逻 外 矿 和 石 琶 混 称 。1778 年 ,瑞典 化 学 家 会 勒 (Scheele KK. W. ,1742~ 一 1786) 
明确 指出 , 辉 铀 矿 和 石墨 是 两 种 完全 不 同 的 物质 ,并 用 硝酸 分 解 交 钼 矿 制 得 乌 酸 .断定 溜 组 让 
是 一 种 新 金属 的 氧化 物 , 从 面 首 先 发 现 了 乌 。 

1782 年 ,瑞典 北 学 家 埃 尔 姆 (Hjelm P. J. ,1746 一 18137 用 亚麻 子 油 调和 和 的 木 谈 和 铀 酸 密 


闭 灼 娆 ,首次 制备 出 金属 铀 ,并 将 该 元 素 命 名 为 Molybdenum, 其 中 文 译名 为 " 钼 ” ,元素 符号 为 
Mo 。 


816.4 多 


1781 年 ,瑞典 化 学 家 使 勒 (Scheele K. 多 . ,1742 一 1786) 研 究 了 当时 在 瑞 与 出 产 的 一 种 比 
重大 的 白色 矿石 tungsten( 叉 称 为 重 石 )。 他 用 硝酸 分 解 它 ,得 到 一 种 与 钻 酸 相似 的 白色 酸 , 称 
为 钨 酸 。 他 认为 ,还 原 钨 酸 有 获得 一 种 新 金 展 的 可 能 。1783 年 ,西班牙 的 两 位 化 学 演 德 " 便 亚 
尔 兄 弟 (Elbhuyar F, D. ,1755~1833; Elhuyar ].].D. ,1754 一 1796) 用 硝酸 分 解 钴 矿 得 到 忽 
酸 ,用 木炭 还 原 钨 酸 首 次 制 得 黑 裤 色 的 金属 饮 粒 。 过 了 67 年 ,人 们 放 制 得 纯净 的 银 日 色 金 属 
忽 ， 

钨 的 命名 Tungsten 源 自 瑞生 语 “tungsten”, 意 为 * 重 "、 沉重 的 石头 ". 锡 很 重 ,1 立 访 米 的 
钨 重 运 19.1 吨 。 锡 的 拉丁 文 名 称 以 及 英文 . 德 文 和 法 文 名 称 者 是 两 oliram, 它 源 自 德 国 的 名 称 
“Wolf"s froth”, 意 为 狼 口 中 的 酒 。 因 为 钨 矿 和 宣 矿 党 伴生 在 一 起 ,在 治 炬 鲍 的 过 程 中 ,由 于 锡 
矿 的 存在 而 形成 矿 酒 ,减少 了 锡 的 产量 ,就 好 像 是 被 狼 春 食 了 一 样 。1959 年 ,国际 纯粹 化 学 与 
应 用 化 学 联 侣 会 秋 将 移 改 宫 为 Welftam, 但 美国 和 英国 并 未 接受 这 个 名 称 , Tuangsten 至 今 仍 
保留 在 英文 中 ,现在 两 个 名 称 都 被 主要 的 科学 团体 所 承认 ,我国 仍 习 惯用 Tungsten 表示 移 ， 
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元 素 符 号 为 四 ,中 译名 为 锡 ， 


$16.5 和 镜 


1974 年 ,美国 加 利 福 尼 亚 州 的 伯克利 劳伦斯 实验 室 和 前 苏联 的 杜 布 纳 实 验 室 的 联合 核子 
研究 所 几乎 同时 发 现 了 第 106 号 元 泰 ， 

1997 年 8 月 23 日 ,国际 纯粹 化 学 与 应 用 化 学 联合 会 决定 用 美国 现在 疝 健 在 的 善 客 放射 
化 学 家 西 博 格 (Seaborg G. 了, ,1921 一 ) 的 务 字 命名 第 106 号 元 素 , 其 莫 文 为 Seaborguntm ,元素 
符号 为 Sg。 我 国 采 用 外 交 音 公 的 廊 音 字 加 人 金 必 部 首 的 方法 将 其 命名 为 销 ， 
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第 17 章 ”VIB 族 元 素 


817.1 WB 族 元 素 通 性 


第 证 B 族 一 一 黎族 包括 上 .和 针 , 刍 -种 元 素 。 

在 重金 属 中 ,和 锰 在 地 壳 中 的 丰 度 仅 次 于 铁 , 为 0.085%, 在 自然 界 中 虽然 已 发 现 了 锤 .但 锤 
主要 还 是 由 人 人工 核反应 来 制 得 。 灸 是 直 度 很 小 的 元 素 , 在 地 壳 中 的 会 量 为 ?x10 3 的 ， 鱼 没有 
单独 的 矿物 ,主要 和 辉 钥 矿 伴 生 在 一 起 。 

乒 族 元 素 的 价 电 子 层 结构 为 (一 ] cns 其 中 得 为 445551。 鸭 族 元 素 价 电子 层 中 的 7 个 电 
子 部 避 以 参加 成 键 ,所 以 它们 的 最 高 气 化 数 为 十 7, 与 它们 的 族 数 相 一 致 。 

同 其 他 副 族 元 率 性 质 递 变 的 规律 - - 样 ,在 族 中 自 上 而 下 ;从 鳃 到 灸 ,高 氧化 态 赵 于 稳定 , 低 
氧化 态 的 稳定 性 怡 好 相反 .。 例 如 : 锰 以 Mn2+ 为 最 稳定 ,而 性 和 急 以 十 ?7 氧化 态 为 最 稳定 .ResO， 
和 了 csDO; 比 Mns0; 和 格 定 得 多 ， 

让 我 们 从 物理 性 质 . 化 学 性 质 两 个 方 而 介绍 黎族 元 束 。 

1. 物理 性 质 

金属 短 外 形似 铁 。 粉 末 状 狠 是 套色 的 ,致密 的 块 状 锰 是 银白 色 的 。 灸 的 外 表 与 铂 相 同 , 纯 
雏 相 当 软 ,有 恨 好 的 延展 性 。 

色 族 元 率 的 密度 , 溶 点、 沸点 ,从 锰 到 争 逐 海 升 高 。 国 族 也 是 难 熔 金属 , 铁 的 熔点 仅 次 于 多 
(3 683K 士 30K) ,在 商 温 真空 中 , 乱 丝 的 机 械 强度 和 可 昌 性 显著 降低 。 若 加 和 人 少量 刍 , 可 使 先 冀 
大 大 培 加 坚固 和 了 耐用 程度 。 鳞 还 可 用 于 制造 人 造 卫 星 和 火 第 的 外 这， 

2, 化 学 性 质 

短 比 铁 活 小 , 熏 在 空气 中 燃烧 生成 MniD,( 类 似 于 FeiO, 是 MnO 和 MnsO, 的 混合 氧化 
物 ;)， 铁 燃烧 生成 ResO;， 


3Mn 十 20), Ll 


4Re 十 70, 守 各 2Re,O; 
从 标准 电极 电势 看, 锰 是 活该 金属 ， 
Mn 十 2g 一 一 Mn 
= 一 .48 
所 以 金属 迎 易 溶解 在 稀 的 非 氧化 性 酸 中 生成 盐 并 放出 氢气 : 
Mn 二 2H -一 Mn 十 Ho + 
钥 和 猴 却 不 洲 于 盐酸 而 洲 于 浓 硝 酸 中 : 
3M 二 7HNU — 3HMO: 二 7ND + 十 2HD 《M 一 Te Re) 
因此, 锤 和 铁 是 比较 稳定 的 金属 。 
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训 17.1 上 己 族 元 素 的 基本 性 质 


原子 序数 
相对 原子 质量 


标准 电极 电势 ?CVD 
M+ Be 一 一 M 


MD 4H7 -+ 3e 一 一 


MO;+ 2H:0 


17.2.1 人 狼 的 发 现 简 史 


被 人 们 公认 的 逻 的 发 现 者 是 瑞典 化 学 家 甘 转 fGahn J. G.。,1745 一 1818),17?4 年 甘 恩 发 
现 了 狼 . 当 时 甘 估 在 一 只 坦 翅 里 盛 满 了 潮 记 的 本 并 粉末 ,把 用 油 调 过 的 软 鳃 和 大 粉 放 在 本 谈 末 正 
中 ,上 面 再 覆盖 一 层 本 炭 示 ,外面 旱 上 一 只 霸 塌 ,用 泥 密封 :加 热 约 1 小 时 后 ,打开 英 妃 , 塌 内 生 
成 了 钮 扣 般 天 小 的 一 块 金 属 锰 。 

由 于 软 罗 矿产 于 小 亚细亚 的 马 格 尼 西亚 城 附 近 , 于 是 人 们 以 软 鸭 矿 的 产地 为 名 ,将 这 种 银 
艾 色 .和 斤 十 分 相似 的 新 金属 元 素 叫 伏 “Manganese"” ,中 文 按 其 译音 定 各 为 锰 。 


17.2.2 单质 多 


经 是 丰 度 较 高 的 元 素 , 在 地 这 中 的 含量 为 0.085%”。 锋 的 主要 矿石 有 软 镇 矿 MnO,… 
xH,O 〇 , 黑 镭 入 MnsO, 和 水 鳃 矿 MnyO;-" HO 。 近 年 来 在 深海 海 庆 发 现 大 量 的 短 矿 一 -经 结 
核 . 它 是 一 种 岩层 铁 饶 氧化 物 被 粘土 重重 包围 着 的 一 个 个 同心 图 状 的 国 块 。 据 知 计 , 仅 到 平话 
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中 和 铬 结核 肉 志 含 的 Mn uCo Mi, 就 相当 于 陆风 总 和 储量 的 几 上 上 到 用 百 悦 。 
1. 稿 的 性 质 


锰 是 活泼 金属 ' 瑟 在 空气 中 燃烧 生成 MnsD4 民 类似 FesO4, 是 Mnty 和 Mnatl), 的 混合 氧化 
物 ): 


oR (Mn /Mn) = ~1,18Y 


烧 
3vLn 十 20), Mn,t), 


Mn 洲 于 稀 的 非 氧化 性 酸 中 , 生 威 MnCI) 盐 并 放出 氮气 ;与 热 水 反 应 生成 MntOH2;, 并 
放出 氢气 : 


Mn 十 2H -一 一 -Mn 十 H,+ 
Nn + 2H,O … 一 MnCOH) 十 Ha 4 
高 温 时 锰 能 够 问 卤 素 . 氨 . 硫 . 硼 、 碳 . 硅 、 厂 等 上 接 化 合 。 锰 不 与 所 作用 ,在 有 和 氧化剂 存 在 
时 , 锰 同 熔融 揭 碱 作用 生成 钴 酸 盐 : 


六 
Mn 十 各， —rMNMn%, 
心 
3Mn 十 ,一 一 ~ hinit， 
3AMn 十 已 一 Rn 


锰 的 价 电子 其 结构 为 36 43 ，7 个 价 电 子 都 可 以 参加 成 甸 , 因 此 Mn 有 具有 十 2. 十 3、 十 4、 
十 6. 十 7 多 种 氧化 数 。 从 猎 在 酸性 溶液 中 的 吉 布 斯 利 由 能 -氧化 数 图 (图 17, 1) 可 以 看 出 ; 


AG* /kT * mol-! 


0 1 33 4 5 6 7 氧化 束 
图 17.1 复 在 酸性 介质 中 的 吉 布 斯 自由 能 -氧化 数 图 
中 在 酸性 党 液 中 ,Mn™ 是 锰 的 最 稳定 的 氧化 数 ， 
Mn 和 MnOs 会 自发 地 发 生 卜 化 反应 ; 
2Mnit 二 2H,0 = Mn 十 Mn yy 十 4 
3MnOF 十 2H20 一 一 2MnO7 十 MnOsy 十 4G0H 
3MnO: -+ 4H+=2MnOD 二 MnO,y 十 2H;O 


马 Mn MnO, 和 MnO7 不 发 生 歧 化 反应 ;但 MnO7 种 Mn ”可 发 生 氧 化 还 原 反 应 生成 
Mnt),. 


MnOr 十 3Mnz+ -2H0—5MnO,#¥ 十 4H1 
从 锰 在 碱 性 溶液 中 的 吉 布 斯 自由 能 -氧化 数 图 (图 17.2) 可 以 看 出 ， 
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in 


MnOrT 
dr 200 Mn (AOE) 习 MLnti 一 
300r Mn HH}: ni 
5 Tio T4 5 67 ”所 化 数 


图 17.2 锰 在 碱 性 介质 中 的 吉 布 斯 自由 能 -氧化 数 转 

册 在 碱 性 溶液 中 MnQ, 最 稳定 ， 

MndOH) 可 以 歧化 成 MnCOH) 和 MnO: : 
2MmIOIT = Mn(OQH);, MnO,+ 2H20O 

咏 在 浪 厦 液 中 ;MnO 咎 不 仅 椒 能 歧化 , 相 民 MnOy 却 呆 以 将 MnO, 氧化 成 Mn ， 
2NMnt) 十 40H -Mn 一 3MnO -+-2H:0 

2. 锰 的 制备 


金属 鳃 是 用 铝 热 法 由 锰矿 还 原 而 制 得 , 因 铝 与 软 鳃 矿 反 应 剧烈 ,上 故 先 将 软 鳃 矿 加 强 热 使 之 
转变 成 MnsD, ,然后 与 钦 粉 混合 燃烧 : 


3MnO, -全 -MnO + 0, 4 

3MnsOs1. 8AL ~ >» 9Mn + 4Al,0, 
用 此 法 制 得 的 彝 , 纯 度 为 95% 一 98 纪 。 纯 的 金属 锰 则 由 电解 法 制 腹 。 
3. 鳃 的 用 途 


纯 锰 的 用 途 不 多 ,但 它 的 人 台 金 非常 重要 。 会 12 上 一 15 吕 的 锰 铀 既 坚 硬 又 强 害 , 耐 磨损 ， 
用 米 筑 制 镀 轨 .架设 桥梁 .构筑 商 崔 . 造 装 秆 板 .做 耐 磨 的 轴承 .破碎 机 等 . 鳃 钢 还 有 一 个 乱 异 特 
性 一 一 不 会 被 往 化 ,用 在 船 舰 需 要 防磁 的 部 位 , 正 是 合 道 的 材料 ， 

售 锰 12 好 的 网 合金 -一 镭 钢 , 它 的 电极 电位 恒定 ,不 受 周 围 球 境 温 度 变 化 的 影响 ,是 制造 
精密 电子 仪器 的 良好 材料 。 

锰 是 入 体 不 可 访 少 的 微量 元 素 , 是 人 体 多 种 酶 的 核心 组 成 部 分 。 如 时 铀 镭 ;会 导致 入 的 畸 
形 生 长 .畸形 生 苑 和 脑 惊 苔 .成 年 人 每 天 需要 吸收 3mg 的 狠 。 在 茶叶 中 会 有 较 多 的 鳃 , 常 饮 某 
能 供应 入 体 必 需 的 鳃 量 的 ;3 还 包 ， 

鳃 对 植物 体 的 光合 作用 以 及 - - 些 酶 的 活动 ,维生素 的 转化 起 着 十 分 重要 的 作用 .小麦 , 下 
米 若 缺 鳃 ,叶子 则 会 出 现 红色 和 神色 将 点 ,果树 叶子 也 会 因此 变 黄 .因此 ,在 微量 元 案 肥 料 中 ， 
锰 盐 是 必 不 可 少 的 成 分 。 


17.2.3 狼 (I) 的 化 合 物 


从 锰 的 吉 布 斯 日 由 能 -氧化 数 图 (图 17. 1) 看 ,Man” 离子 处 于 图 中 曲线 的 最 依 点 ,所 以 ,在 
酸性 溶液 中 ,Mn 拓 是 链 的 最 稳定 状态 .另外 ,Mn 的 价 电 子 层 构 型 恰好 为 半 充 满 , 也 是 一 种 入 
定 的 构想 . 
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1. Mnt E) 的 还 麻 性 
在 酸性 溶液 中 Mn*' 的 还 原 性 很 弱 ， 
qr MnO /Mn:T) 一 +1.51V 
委 想 将 Mn 站 氧化 成 MnOv 是 很 因 难 的 ,只 有 在 高 酸度 的 热 深 液 中 ,与 过 硫酸 镇 战 钢 酸 钠 等 
强 氧 化 剂 (RR > 十 1.51V) 作用 ,才能 将 Mn 离子 氧化 成 Mn00, : 


心 
十 2 一 
2Mn”” +5S,OF + 8H,O mm 


2MnOy 十 105GO3 十 16H 


2Mne+ 十 5NaBiO, 二 14H-- 人 >。 2MnOrT5Na+ 十 5Bic 十 7H2:O 
2Mn 十 SPbO; 十 4H 一 一 > 2MnDOy 十 5Pb*7 十 2H;O 

由 于 MnOs 是 紫色 的 ,所 以 前 两 个 反应 常用 于 定性 检 出 Mn 全 离子。 

在 碱 性 溶液 中 ,Mn “的 稳定 性 比 在 酸性 溶液 中 着 得 多 ,还 原 性 较 强 ,空气 中 的 氧 就 可 以 把 
它 氧 化 成 稳定 的 化 台 物 。 

qo CMnO, /MnOH);} = —0.05Y 
只 《OOH- 一 十 0, 401V 

例如 ,向 可 洲 性 的 组 4 工党 液 中 加 入 强 碱 ,可 以 生成 Mn(OH), 的 白色 沉 省 , 它 在 碱 性 介 

质 中 很 不 稳定 ,立即 被 空气 中 的 氧 氧 化 成 棕色 的 MnOCOH):( 或 写成 Mn(ha。HzD ): 
Mn 十 OH -一 一 MntOH) 4 {白色 ) 
2MnCOHD 二 DO 一 一 2MnQWOHD),y 《棕色 ) 

2. 可 溶性 的 锰 ( 工 ) 盐 

名 数 的 二 价 镭 盐 ( 如 同化 镭 , 硝 酸 鱼 ,硫酸 鳃 等 强酸 盐 ) 者 易 深 于 水 。 在 水 溶液 中 ,Mn 以 
淡 粉红 色 的 LNInCHsO 〇 )j 丰 水 合 离子 形 式 存在 。 从 溶液 中 结 品 出 的 镶 (E) 盐 是 带 结 前 水 的 淡 
粉红 色 蝇 体 , 例 如 MnSO,， xzHsO(z 一 1,4,5,7 ) 等 ， 

MnO; 与 浓 H:SQ, 和 作用 可 以 制 得 硫酸 盐 。 室温 下 MnSO4,*， HD 比较 稳定 。 无 水 
MnSD, 是 旦 色 的 ,加 热 到 红 热 也 不 分 解 , 所 以 硫酸 盐 是 最 稳定 的 答 ( 了) 盐 。 在 农业 上 用 它 作 促 
进 种 子 发 于 的 药 痢 。 

2Mnl 十 六 十 2HSOD 一 2MnS0, CO;: 十 2 人 

3, 不 溶性 的 乌 盐 

不 溶性 的 二 改色 盐 有 确 化 锰 Mns 、 碳 酸 锰 MnhCOs 等 。 

Mn 十 SNMnSy (内 色 ) 
Mn 二 CO 一 一 MnCOs yy 白色) 

网 名 Mns xHs0 是 党 结晶 水 的 ,无 水 Mns 是 绿色 的 。Mns 的 天 一 1.4Xx10 “, 难 深 寺 

水 ,但 易 深 才 骑 酸 中 , 像 HAc 那样 的 弱酸 也 能 恒 它 次 解 , 所 以 Mns 不 能 在 酸性 介 奈 中 沉 定 ， 
NnS 十 (十 HO 一 一 MnOtOH) :十 S 


肉色 MnS 或 白色 MnCOs 沉 演 在 空气 中 放置 或 加 热 ,都 会 被 空气 中 的 氧气 化 成 标 色 的 
MnO OOH),. 


2MnCO 十 DO, 十 2H.O -OroMnO OF, 十 2CO 4 
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17,2.4 人 锈 (R JJ) 的 化 合 物 


鱼 人 wwi 的 化 分 牺 最 重要 的 是 MnO,, 它 在 通常 情况 下 很 稳定 ,; 供 生 (WW) 的 走 不 稳定 . Mn， 
是 种 委 稳 定 的 黑色 粉末 状 和 物质, 不 溶 于 术 , 显 弱 栈 性 . 迎 (WN) 氧 做 数 居中 , 始 可 司 氧 化 剂 羡 可 
做 还 原 剂 ，。 

1. MaO, 作 所 化 剂 

在 酸性 介质 中 ,Mn0O, 是 一 种 强 氧 化 剂 ; 

(MnO,/Manar) 一 十 1 23V 
例如 它 与 浓 盐 酸 反 应 产生 气 气 ,实验 室 中 也 常用 此 反应 制 曾 握 气 : 
MnO, 4HCI 一 “MacL + Cl, 4 十 2H.O 
MnDO, 与 浓 日 ;SO, 作用 ,可 得 硫酸 上 租 并 放出 氧气 : 
AMnO, + 6H,SO 一 >2Mn SO) 上 6HO + O, 
2. MnO, 作 还 原 齐 
在 碱 性 介 康 中 ,有 氧化 旗 存 在 时 ,全能 被 氧化 成 锰 酸 盐 ， 
ge CMnO{ /NnO,) = + 0. 60Y 

例如 ,与 气氛 化 鲁 的 混合 物 在 空气 中 ,或 者 与 硝酸 狮 , 氧 酸 爸 等 氧化 剂 -- 起 如 热 炊 融 ,可 

以 得 到 浴 绿 色 的 狂 酸 钱 。 这 是 由 软 锰 矿 制 备 KKMnD, 的 第 一 步 反 应 ， 
2MnO,+4KOH + O,—» 2K,MnO,+2H,O 
3MnO,s 6KOH -KCIO;— >3K,MnO, TF KC 二 3H2O 

3. MnO, 的 用 途 

基于 MnO, 的 氧化 还 原 性 ,特别 是 MnO; 的 氧化 性 ,使 它 在 工业 上 有 很 重要 的 用 途 , 它 是 
-种 广泛 采用 的 氧化 剂 。 

例如 将 它 加 入 将 态 的 玻璃 中 可 以 除去 带 色 的 杂质 (硫化 物 和 亚 猴 盐 ), 称 它 是 普通 琉璃 的 
“ 闲 白 剂 ?。MnOs 还 大 量 用 于 干电池 中 ,以 氧化 在 电极 上 产生 的 氢 。 

另外 ,MnO 还 是 一 种 催化 剂 和 制造 盐 的 原料 ， 


17.2.5 和 角 (W) 的 化 合 物 


轿 (WI) 的 化 合 物 中 比较 稳定 的 是 鳃 酸 大 ,如 锋 酸 鲁 开 ,MnD, 和 锰 酸 钠 NasMnOD。 馆 酸 吉 
是 制 各 高 狠 酸 盐 的 中 间 产 品 。 

从 鳃 在 酸性 溶液 中 的 吉 布 斯 自由 能 -氧化 效 图 5 图 17, 1) 厦 ,如 果 中 间 氧 化 态 是 处 于 连接 
较 低 和 较 高 氧化 态 的 一 条 假想 直线 的 下 面 ,那么 这 个 中 间 毛 化 态 是 相对 稳定 的 ;反之 ,如 果 中 
前 氧 花 坊 是 处 在 该 线 的 上 面 , 则 该 中 间 毛 化 态 是 相对 不 稳定 的 ,歧化 的 刁 岂 很 大 。 

例如 图 17, 1 中 的 MnO 二 位 忌 高 二 从 MnOr 到 MnO, 的 连 钱 ,说 明 在 酸性 或 近 中 性 的 条 
忻 下 ,MnOs 很 容易 卜 化 生成 MnO， 和 Mn 

3MnOF + 4H+=—=2MnO7 十 MnO, 十 2H2O 

MnO:- 只 有 在 强 碱 性 (pH 六 14) 溶 液 中 才 是 稳定 的 。 如 果 加 入 酸 , 则 平衡 右 移 , 绿 色 的 

MnO 歧化 成 菜色 的 MnO 并 沉 汪 出 棕 黔 色 的 MnO,: 
3MnOF- 2H,0 —?MnO7 + MnOsy + 40H- 
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17,2,6 皮 !( 灵 ) 的 化 合 物 


鸭 《 旭 1) 的 化 合 物 中 最 重要 的 是 高 扫 酸 钾 长 Mn 。 下 面 我 们 从 长 MnOy 的 性 质 、 用 途 和 种 制 
备 王 个 方面 来 加 以 讨论 。 
1. KMnO, 的 性 质 
KMnt), 是 一 种 深 迪 色 的 曲 体 ,其 水 深 液 是 迫 红 色 的 。 将 固体 攻 MnO, 加 热 到 473K 以 上 
时 ,会 分 解放 出 氧气 ,这 是 实验 室 制备 氮气 的 简便 方法 : 
2K MnO, —— KNnO, TT MnO, OO; + 
KMnO, 的 溶液 不 十 分 稳定 ;在 酸性 淤 液 中 明显 分 解 ;在 中 性 或 被 碱 性 溶液 中 分 解 速记 
慢 。 但 光 对 KMnO, 溶液 的 分 解 起 催化 作用 ,因此 ,KMnO, 溶液 必须 存放 在 棕色 的 艘 子 中 . 
dMVnt 十 4H 一 全 4NnO; 十 302 不 十 2HsO 
KMnO, 是 最 重要 和 最 常用 的 氧化 剂 之 一 , 它 的 氧化 能 力 和 还 原 产 物 因 介质 的 琶 碱 度 不 
同 而 不 辐 。 
企 讼 性 溶液 中 ,KMnD, 是 很 强 的 和 氧化剂 , 它 可 以 氢化 CI .IT SN Ca ,Fe 等 .本 刁 
被 还 原 为 Mn ， 
Mn 十 8Hi + 5e — Mn + 4H,0 
qe = 十 1. 51Y 
2MnUOi 十 168 十 10C1 一 一 2Mn 十 5 本 十 SHI 
“此 反应 用 于 实验 室 制备 握 气 ) 
2MnOs + 6H’ 二 5HCO Or2 Mn 二 1000; 十 8H,0 
(此 反应 用 于 标定 KMnD, 溶液 的 浓度 ) 
MnO 十 5Fe 池 十 8H 一 一 2Mn 和 十 5Fe’* 十 4H;O 〇 
(此 反应 用 于 Fe 的 定量 测定 ) 
2MnO, +6H 二 SSO; 一 2Mn 十 SO 十 3H:O 
在 中 性 \、 微 酸性 或 微 厂 性 溶液 中 ,KMnrO, 仍旧 是 氧化 剂 ,与 还 原 剂 反应 时 被 还 坏 成 
Nnd),. 


Mn 十 2H 十 3e = 二 Mn 十 4(0HFHT 
二 十 0.59V 
2MnO7 十 3SO; 十 HO 一 了 2MnO, 十 3S0 十 20OH7 
2MnOy 十 1 二 HO 一 2Mn0 十 1; 上 # 十 20H 
在 强 碱 性 溶液 中 ,KMnO, 仍旧 是 氧化 剂 , 与 还 原 剂 反应 时 被 还 原 成 狂欢 盐 Mnti ， 
2MnO 十 SG 二 +20H  —2MnO! + S01 十 再 2 
2. KMnO, 的 用 途 
KNnt), 是 一 种 六 规模 生产 的 无 机 盐 , 是 一 种 良好 的 氧化 宽 , 除 沉 用 来 深 日 毛 、. 己 和 丝 , 或 
使 油 类 脱色 外 ,还 广泛 用 于 容量 分 析 中 ,测定 一些 过 湾 金 属 离子 (如 TI VOD Fe ) 以 及 过 
氧化 所 .草酸 盐 、 钾 酸 寺 和 亚 硝 酸 盐 等 . 它 的 稀 浪 液 (0.1”%} 可 用 于 漫 洗 水 果 , 磅 , 杯 等 用 其 的 消 
毒 和 和 杀菌 ,5 欠 的 天 MnO 溶液 可 治疗 轻 度 资 街 。 
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3. KMnO, 的 制备 

山 镭 酸 钾 歧化 法 

以 软 人 锰矿 MnO。 种 苛 性 钾 为 原料 ,在 473K 一 543K 干 加 热 培 融 并 通 人 空气 ,将 十 4 价 黎 氧 
化 成 十 8 价 的 鱼 酸 镍 及 MnO: 

2MnO,+4KOH + OO, 一 一 2K,MnO 十 2H2O 

然后 再 向 KK:MnO, 的 碱 人 性 溶液 中 通 人 CO 气体 或 加 入 HAc 使 MnOi 歧化 ,从 而 制 得 
KMnO,。 但 用 这 个 方法 制备 KMnO,, 产 率 最 高 只 有 66.7%, 还 有 173 没有 转化 , 键 被 还 原 成 
Mnt).,. 

3KsMnO, + 2C0, 一 >2KMnO 十 MnO 十 2KaCOs 

必 电 解 氧 化 法 

制备 长 MnO, 最 好 的 方法 就 是 电解 氧化 MnO,。 以 镶 板 为 阳极 , 铁 板 为 阴极 ,将 含有 约 
80g*， cm 下 的 KK;Mn0O, 溶液 进行 电解 ,可 得 到 KKMnO,。 这 种 电解 氧化 法 不 但 产 率 高 ,而 且 副 产 
员 KOI 可 以 用 于 镭 矿 的 氧化 焙烧 ,比较 经 济 ， 


阳 根 : 2MntO 一 2e 一 2MInO 
阴极 ， Ht} 十 2e ——*H; 十 20)H 
总 的 电解 反应 


2 玫 :MnO 十 2H:0 一 一 ?MnO, 十 ?OH +H,+ 
久 气 化 剂 氧化 法 
用 氧气 ,次 氢 酸 盐 等 为 氢化 麟 ,把 MnO; 氧化 成 MnDOv: 
2K;MnO, 二 Cl 一 -> 2KMnO, 二 2KCL 


17.2.7 的 的 氧化 物 


辕 能 生成 各 种 氢化 物 , 见 表 17. 2。 
于 17.2 锰 的 各 种 扎 化 物 


-一 —- 二 -一 -一 一 一 一 一 
ET 


轿 的 各 种 气 化 物 中 以 MnO, 最 为 重要 。 因 为 它 最 稳定 ,是 常用 的 氧化 剂 。 

粉末 状 的 KMnO, 与 浓 Hz:SO, 作用 ,就 会 生成 棕色 油状 的 MnsO+。 它 很 不 稳定 ,在 党 流下 

就 会 爆炸 分 解 。 
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S$ 17,3 每 


1937 年 ,意大利 人 要 里 埃 (Perrier C. ) 积 塞 格 璃 人 Segre 五 . ,1905~) 在 劳伦斯 回旋 加 速 器 
里 ,用 中 闻 或 乞 核 震 击 钥 宝 Mo 而 分 离 出 乌 的 一 些 放射 性 同位 素 , 从 而 发 现 了 钴 ， 

由 于 崩 是 第 - .个 用 人 工 方法 制 得 的 元 于 ,因此 它 被 饶 甸 为 Technetium 。 此 名 源 自 和 硕 腊 文 
technetos, 意 为 "人 工 制造 ”。 中 文 按 其 拉杆 文 各 称 第 -个 音节 音译 为 "性", 其 元 素 符 号 为 Tc。 


S$ 17,4 和 久 


德国 地 球 化 学 家 诸 达 殉 (Noddack WW. ,1893 一 1960) 夫 妇 , 塔 克 tTacke 1.) 和 相 格 (Berg 
D. ) 从 1922 年 起 ,就 对 铂 矿石 , 饮 铁 矿 , 钥 铁 矿 , 软 镭 矿 等 1800 多 种 矿物 进行 了 分 析 , 终 十 在 
1925 年 从 锅 铁 矿 和 人 锂 矿石 中 分 离 出 氧化 钙 ,并 用 和 射线 光谱 监 定 了 匀 这 一 新 元 素 的 存在 。3 
年 后 ,他 们 从 600kg 的 辉 锁 矿 中 分 高 出 1g 的 鱼 ， 诺 达 克 等 为 纪念 故乡 一 德国 的 莱茵 市 
《Rhine) ,他 们 给 新 元 素 命 和 为 人 hentum ,中 文 音译 为 镑 ,元 京 符 号 汐 Re。 


317.5 向 


1976 年 ,前 苏联 杜 布 纳 联合 核子 镍 究 所 的 弗 巾 兆 夫 (Flerov G.N. ) 用 “Cr 过 击 ”“BB 获得 
第 107 号 元 素 。1981 年 ,前 联邦 德国 的 明 专 贝 格 4Munzenberg G. } 也 用 同样 方法 制 得 该 元 豪 ， 

1997 年 8 月 23 日 ,国际 纯粹 化 学 与 应 用 化 学 联合 会 为 纪念 丹 雪 著 名 物理 学 家 琉 水 (Bohr 
N. ,1885 一 1962) ,将 第 107 号 元 素 命 名 为 Bohrium ,其 元 窒 符 号 为 Bh, 我 国 采 用 外 文 音译 的 谐 
音字 加 金属 部 次 的 方法 ,将 其 命名 为 钠 。 
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第 18 章 垦 族 元 素 


N 18.1 WH 族 元 素 通 性 


第 姐 族 元 素 在 周期 表 中 是 特殊 的 -- 族 , 它 包 括 4、5、6 三 个 周期 的 九 种 元 束 , 即 铁 、 第 、 锋 、 
钉 . 钝 . 色 . 锻 、 铺 和 铀 。 

第 三 族 元 素 在 局 期 表 中 位 置 的 特殊 性 是 与 它们 之 间 性 盾 提 类似 和 递 变 关系 相 联系 的 。 在 
妃 种 元 素 中 ,虽然 也 存在 着 一 般 的 垂直 相似 性 (如 铁 . 钉 . 猴 )}, 但 水 平 相似 性 (如 铁 、 钻 、 钊 ) 则 更 
为 罕 出 .因此 ,为 了 便于 研究 ,通常 把 这 妃 种 元 训 分 成 两 组 ,把 位 于 第 4 周期 的 铁 . 销 . 锝 三 种 元 
素 称 为 铁 系 元 素 , 其 余 六 种 元 素 则 称 为 铂 系 元 素 。 由 于 钢 系 收缩 的 缘故 ,位 于 第 5 周期 的 钉 、 
钱 、 甸 与 位 于 第 6 周期 的 狐 , 镇 , 铂 非 常 相似 ,向 与 第 4 周期 的 铁 . 销 , 镍 差别 较 大 。 铂 系 元 素 被 
列 为 稀有 元 素 , 和 人 金 . 银 一 起 称 为 贵金属 。 


18.1,1 铁 系 元 束 


铁 、. 钳 、 儿 三 种 元 素 的 最 外 层 都 有 两 个 4* 电子 ,只 是 次 外 层 的 34 电子 数 不 同 ,分 别 为 6、 
7.8 ,它们 的 原子 半径 十 分 相似 ,所 以 它们 的 性 质 很 相似 。 

由 于 第 一 过 滤 系 列 元 素 原 子 的 电子 填充 过 滤 到 第 大 族 时 ,3d 电子 已 经 起 过 5 个 ,所 以 它 
们 的 价 电 子 全 部 参加 成 键 的 可 能 性 减少 ,因而 铁 系 元 素 已 经 不 再 呈现 出 与 族 数 相当 芍 最 高 氧 

一 般 条 忻 下 , 猴 的 常见 氧化 态 是 十 2 和 十 3 与 强 氧化 剂 作用 , 铁 可 以 生成 不 稳定 的 十 6 氧 
化 态 的 高 铁 酸 盐 。 

-- 般 条 件 下 , 销 和 镍 的 常见 氧化 态 都 是 十 2, 与 强 筑 化 剂 作用 , 钴 可 以 生成 不 稳定 的 十 3 氧 
化 态 ,而 镍 的 十 3 氧化 态 则 少见 。 

下 面 我 们 从 物理 性 质 , 化 学 性 质 和 用 途 三 个 方面 来 介绍 忽 系 元 率 的 通 性 。 

1. 物理 性 岳 


铁 系 元 素 的 原 疗 半径 ,离子 半径 ,电离 势 等 性 质 禁 本 随 原 子 序数 的 增加 而 有 规律 地 变化 。 
但 镍 的 相对 原子 质量 比 氏 小 ,这 是 因为 锋 的 同位 素 中 质量 数 小 的 一 种 占 的 比例 大 ， 

铁 系 元 素 单 质 都 是 具有 人 金属 光泽 的 白色 金属 。 销 略 带 灰色 ,它们 欧 密 度 都 比较 大 ,熔点 也 
比较 高 .它们 的 熔点 随 原子 序数 的 增加 而 几 屋 ,这 可 能 是 因为 34 畦 道中 成 单 电 子 数控 Fe ,to， 
Ni 的 顺序 依次 减少 (4.3.2)? 而 金属 键 依次 减弱 的 缘故 。 

钴 比较 硬 面 脆 , 铁 和 钱 却 有 很 好 的 延展 性 。 它 们 都 表现 有 铁 磁 性 ,它们 的 合金 是 很 好 的 贡 
性 材料 ， 

2. 化 学 性 质 


由 铁 系 元 素 的 标准 电极 电势 《图 18.1) 看 ,它们 都 是 中 等 活泼 的 金属 ， 它 们 的 化 学 性 质 表 
2 


现在 以 下 几 个 方面 ， 
山 在 酸性 溶液 中 ,Fe .0o 和 NE 分 别 是 铁 、 钻 、. 镍 离子 的 最 稳定 状态 .空气 中 的 氧 能 把 
欧 性 溶液 中 的 Fes+ 氧化 成 Fesr ,但 是 不 能 氧化 Co 和 Nit+ 成 为 Co 和 Nin+ 。 
O 〇 ;十 4H+ 十 4 =-=2HO oR CV 十 1.229 
4Fe 十 口 , 十 4H 一 -4Fe 二 + 2H,() 
Hi 9R 值 春 出 ,高 氧化 态 的 铁 ( VD, 销 C)、 忽 (W ) 在 酸性 溶液 中 都 是 很 强 的 氧化 剂 、 


RAV) FeO +2.20 Fe” +0.771 Fe —0.44 Fe 
Coo! 十 1.808 Co 0.277 Co 
NiOQ, 一 1.678 Ni —0.25 Ni 
(VV) FeDs -0O72 FetOHY C0.5 FeiDOH): -0.877 Fe 
oO ol CoHY, —0.73 Co 
MNIO TO NICOH —0.72 Ni 


一 一 - 


图 18.1 猴 系 元 束 电 势 图 


包 在 碱 性 介质 中 , 铁 的 最 稳定 氧化 态 是 十 3, 而 外 和 镍 的 最 稳定 氧化 态 仿 是 十 2。 
在 碱 性 介质 中 把 侈 氧化 态 的 铁 .外 . 镍 氧化 为 高 氧化 态 , 比 在 酸性 介质 中 容易 . 
低 氧 化 态 氢 氧化 物 的 还 原 性 按 Fe(OH) ,CoC(OHD); .NiCOH)， 的 顺序 依次 降低 。 
例如 ;向 Fe:+ 的 溢 液 中 如 入 碱 ,能 生成 白色 的 FetOH); 沉淀 ,但 空 气 中 的 氧 立 即 把 白色 的 
FetOH), 氧化 成 红 棕色 的 Fe(OHD); 沉淀 ， 
0), 二 +2H;O 十 4e 二 一 40H- gq 二 十 0, 401Y 
Fe 一 十 20DH —»>Fe (OF),y 
4FetOHD> ,十 口 :十 2H2OD 一 4FeOFHD) y 
在 同样 条 件 下 生成 的 粉红 色 的 Co(OHh 则 比较 称 定 , 介 在 空气 中 放 填 ,也 能 绥 介 地 被 空 
气 中 的 氧 氧化 成 棕 福 色 的 CotOH);; 
Co 十 20H -一 -CodOH y 
4CotOH7 十 口 :十 2820 一 4CocOH) :4 
而 在 同样 条 件 下 生成 的 绿色 的 Ni(COH); 最 稳定 ,根本 不 能 被 空气 中 的 所 所 氧化 。 
Ni 二 20H —*Ni(OH); } 
由 此 可 见 ,FetOHD; 的 还 原 性 最 强 , 也 最 不 稳定 ,NICOH); 的 还 原 性 最 差 ,但 最 稳定 . 这 是 
由 它 作 在 碱 性 介质 中 的 标准 电极 电势 的 大 小 决定 的 ， 
包 铁 系 元 素 易 深 于 稀 酸 中 ,只 有 销 在 稀 酸 中 浅 解 得 很 爆 . 它们 遇 到 浓 硝 酸 都 至 钝 态 ". 铁 
能 被 热 的 浓 碱 液 侵 蚀 ,而 锁 和 和 镍 在 碱 洲 液 中 的 稳定 性 比 铁 商 。 
名 在 没有 水 气 存在 时 ,一 般 温度 下 , 转 系 元 素 与 氧 . 硫 , 气 , 磷 等 非 金 民 见 平 不 起 作用 ,但 在 
高 温 下 却 发 生猛 烈 反 应 。 
3. 用 涂 


铁 , 氏 , 镍 主要 用 于 制造 合金 。 铁 是 重要 的 基本 结构 材料 ,铁合金 用 途 广 泛 , 销 的 合金 具有 
很 高 的 硬度 , 镍 是 不 锈 铀 的 主要 成 分 之 -- 。 由 于 锌 不 与 强 碱 作用 ,因此 实验 室 中 党 攻 猎 卉 塌 熔 
碰 碱 性 物质 。 镍 和 粉 还 可 做 氧化 反应 的 催化 剂 . 
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次 18.1 铁 系 元 素 的 若 本 性 质 


。  ， 框 对 康子 质量 
价 电 子 层 结 构 
主要 氧化 数 
金属 原子 半径 (pmy) 
离子 半径 (pm) 
离 于 半 往 (pm) ! RM 
电信 性 M1') 
第 :电离 等 全 Jimal- 
第 二 电离 势 (kj mol- 


一 一 一 


”第 三 电 高 势 (k] ， mol ) 


标准 电极 电势 ge (V) / 
ME + 2¢ <M 


18. 1.2 铀 系 元 素 


钳 系 元 素 都 是 稀有 金属 ,它们 在 地 壳 中 的 质量 分 数 升 计 分 别 为 :条 ,10 4 署 ,10 ;5 色 ， 
10-3 一 Da 铁 ，10 2 镶 :10 ;加 ,107。 
铂 系 元 素 儿 乎 完全 以 单质 状态 存在 ,高 麻 分 散在 各 种 矿石 中 ,并 共生 在 一 皮 。 


从 铂 系 元 素 原 于 的 剧 电 子 结构 来 看 , 除 狐 和 匀 有 2 个 :电子 外 ;其余 都 从 有 1 个 s 电 下 或 
没有 ; 电子 。 


高 稳 Ru 于 Rh 本 ?da 轰 


氧 定 二 +3 +2 
化 性 
志明 0s 镇 Ir 销 P+ 忆 
| 各 +2 
+ ， 二 车 +44 + 总 
高 氧 尼 去 蒜 定 性 增 茹 


柜 成 高 氧化 态 的 倾向 从 左 向 右 (《 由 钉 到 色 ,由 猎 到 铂 ) 各 渐 降低 .这 一 点 和 铁 系 元 素 是 - 样 
的 ,和 其 他 各 副 族 元 花 的 情况 一 样 , 铂 系 元 素 的 第 6 局 期 各 元 素 形成 高 氧化 态 的 倾向 比 第 5 周 
期 相应 各 元 素 大 。 其 中 只 有 猴 表 现 出 了 与 族 数 相 一致 的 十 8 氧化 态 。 

下 面 我 们 愉 物 理性 质 和 化 学 性 质 两 个 方面 来 介绍 铂 系 元 素 的 通 人 性 。 

1. 物理 性 质 


销 系 元 素 除 锁 皇 蓝 灰 色 外 ,其 余 都 是 银白 色 的 。 从 金属 单质 的 密度 看 , 铂 系 元 素 又 可 分 为 
两 组 ;第 5 周期 的 钉 , 馈 , 馈 的 密度 约 为 12g cm , 称 为 轻 铀 金属 ;第 6 周期 的 欠 .、 铺 、 铂 的 密 
度 约 为 22g" cm“, 称 为 重 铂 金属 . 
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铀 系 元 紊 部 是 难 熔 金属. 轻 铂金 骗 和 重 销 金属 的 熔点 ,沸点 吏 是 从 左 到 右 浑 渐 降 低 . 这 六 
种 元 素 中 ,最 难 培 的 是 锻 , 最 易 熔 的 是 色 ， 塔 点、 沸点 的 这 种 变化 趋势 与 铁 系 金属 相似, 这 也 可 
能 是 因为 nd 轨道 中 成 单 电 子 数 从 左 到 石 逐 渐 减 少 ( 钉 . 猪 、 缀 分 别 为 3.2.0: 钱 ., 镀 . 乌 分 别 为 
4.3.1) ,金属 键 逐 渐 减 蚤 的 缘 卜 。 

在 答 话 方面, 钉 和 钱 的 特点 是 证 麻 高 并 且 跪 ,四 此 不 能 承受 机 械 处 理 。 钳 和 镀 虽 可 以 承受 
机 械 处 理 ,但 也 很 困难 : 犯 和 负 , 尤 其 是 铀 , 极 易 大 受 机 械 处 理 . 纯 兆 的 名 具有 商 魔 的 册 塑 忻 . 怕 
刍 冷 转 , 可 以 制 得 犀 麻 为 0 0025mm 的 铀 箱 。 

2. 化 学 性 质 

铀 系 金属 的 化 学 性 质 表 现在 以 下 上 几 个 方面 ， 

忠和 铂 系 金属 对 酸 的 化 党 稳定 性 比 所 有 其 他 各 族 金 属 都 高 。 

钉 和 和 狐 , 钱 和 镀 对 酸 的 化 学 稳定 人 性 最 高 ,不仅 不 洲 于 普通 强 苹 ,而 且 也 不 洲 寺 土 水 中 . 

知 和 和 铂 都 能 浪 于 王 水 ,和 愧 还 能 深 于 硝酸 ( 稀 硝 酸 中 溶解 慢 , 浓 硝 酸 中 溶解 快 ; 祁 热 硫 酸 中 ， 

区 在 有 和 氧化剂 存 在 时 , 铂 系 金属 与 碱 一 起 熔 般 ,都 可 以 转变 成 可 溶性 的 化 合 物 。 

名 铂 条 金属 不 和 氨 人 作用。 室温 下 对 空气 , 氧 等 非 金属 都 是 稳定 的 , 涉 发 生 相 立 作用 ,高 温 
下 才能 与 氧 , 硫 , 磷 、 气 、 氮 等 非 金 属 作 用 ,生成 相应 的 化 合 物 。 

室温 下 只 有 粉 状 的 铬 在 空气 中 会 惕 慢 地 被 氧化 ,生成 挥发 性 的 四 氧化 狐 OsOs ,sO, 的 节 
气 没 有 闫 色 , 对 呼吸 道 有 剧 毒 ,尤其 对 眼睛 有 有害, 会 造成 暂时 失明 。 

中 销 系 金属 都 有 一 个 特性 , 即 很 高 的 催化 活性 ,金属 细 粉 的 催化 活性 尤其 大 。 

大 才 数 铀 系 金属 能 吸收 气体 ,特别 是 氢气 ， 钱 吸收 氧气 的 能 力 最 差 , 缀 上 豚 收押 气 的 能 力 最 
强 。 常 温 下 , 绝 洲 解 氨 的 体积 比 为 1:700, 在 真空 中 把 金属 加 热 到 373K ,溶解 的 所 就 完全 放 
出 。 和 氢 在 铂 中 的 洲 解 诬 很 小 ,但 铀 游 解 氧 的 本 领 比 色 强 , 色 吸收 氟 的 体积 比 为 1:0.07, 而 铂 溶 
解 氧 的 体积 比 为 1:70。 和 铂 系 金属 豚 收 气体 的 性 能 是 与 它们 的 高 庆 催 化 性 能 有 密切 关系 的 ， 

忆 铀 系 全 属 积 铁 系 金属 -: 样 , 都 容易 形成 配 位 化 合 物 。 


于 18.2 铀 系 元 圳 的 基本 性 质 


”前 电 子 层 结构 


de 
主要 氧化 数 +4, 十 6， ee Ee 
共 协 半 和 从 《pm 
第 一 电离 势 (kJ ,mal- )) 720 


2583 2 239 寺 3 3 318+30 | 2 683 
3413 | 3 413 | 5 300 士 100 


标准 电极 电 执 pW) 
MY 1 2e 一 一 


18.2 铁 


18.2,1 铁 的 发 现 简 史 


铁 是 吉 代 就 已 知 的 金属 之 一 。 铁 矿石 是 地 党 主要 组 成 成 分 之 一 , 转 在 自然 界 中 分 布 极为 广 
评 ,但 人 类 发 现 和 利用 忽 却 比 黄 金 和 秽 要 迟 。 首 先是 由 于 天 然 的 单质 状态 的 猴 在 地 球 上 非常 称 
少 , 而 且 它 容易 氧化 生 锈 ,加 上 它 的 熔点 (1 812K) 叉 比 钢 (1 356K)7 高 得 案 ,就 使 得 它 比 钢 难 于 
熔炼 ,人 类 最 早 发 现 的 铁 是 从 天 空 落下 来 的 陨石 ,陨石 中 合 铁 量 很 高 ,是 铁 和 锋 、 销 等 金 局 的 混 
全 物 。 在 融化 铂 矿 石 的 方法 尚未 问 楷 ,人 类 不 可 能 大 量 获 得 生铁 的 时 候 , 铁 一 直 被 视 为 一 种 带 
有 神秘 性 的 最 珍贵 的 金属 ， 

我 国 是 发 现 和 掌握 炼 铁 技 术 最 早 的 国家 , 1973 年 在 我 国 河北 省 出 上 了 一 件 商 代 铁 刃 - 
青 钢 钱 , 表 明 我 国 劳动 人 民 早 在 3 300 凶 年 以 前 就 认识 了 铁 , 熟 悉 耳 铁 的 缕 造 性 能 ,识别 了 铁 
与 青铜 在 性 质 上 的 差别 ,把 铁 铸 在 钢 兵 项 的 丸 部 ,可 加 强 铀 的 坚 制 性 ,经 科学 鉴定 ,证 明 铁 妆 是 
用 隐 铁 锋 成 的 . 随 闭 青铜 熔 冻 技术 的 成 熟 , 逐 渐 为 转 的 冶炼 技术 的 发 展 世 造 了 条 件 。 我 国 最 早 
大工 治 炼 的 狐 是 在 春秋 战国 之 变 的 时 期 出 现 的 。 从 江苏 省 六 侣 县 春秋 莫 出 芋 的 忽 条 . 忽 刀 .和 
河南 洛阳 战国 早期 厌 坑 出 十 的 忽 链 均 能 确定 是 迄今 为 正 的 我 国 最 早 的 生怕 工 具 。 生铁 冶炼 技 
术 欧 出 现 , 对 封建 社会 的 作用 可 以 与 燕 气 机 对 资本 主义 社会 的 作用 柑 娘 美 ， 

铁 的 发 现 和 大 规模 使 用 ,是 人 类 发 展 史 上 的 一 个 光辉 里 帮 碑 .。 它 把 人 类 从 石器 时 代 、 青 省 
器 时 代 带 到 了 铁器 时 代 , 推 动 了 人 类 文明 的 发 展 。 至 今 铁 仍然 是 现代 化 学 工业 的 基础 ,是 人 类 
进步 所 必 不 可 少 的 金属 材料 。 

铁 的 元 素 符号 Fe 来 自 它 的 拉丁 文 名 称 Ferrum , 铁 的 英文 名 称 是 Iron。 


18.2.2 单质 铁 


铁 是 地 球 上 分 布 最 广 的 金属 之 一 ; 约 占 地 党 质量 的 5.1%, 居 元 素 分 布 序 列 中 的 第 四 位 ， 
仅 次 于 氧 , 硅 和 由 。 

在 自然 界 , 游 高 态 的 铁 只 能 从 陨石 中 找到 ,分 布 在 地 党 中 的 铁 都 以 化 合 物 的 状态 存在 。 忽 
的 主要 矿石 有 ;于 忽 矿 FesO,, 含 忽 量 在 50% 一 60% 之 间 ; 磁 忽 矿 FesO 〇 4, 会 铁 量 60 如 以 上 .有 
磁性 ,此 外 述 有 楷 铁 矿 ?Fe 3HO , 姜 铁 矿 FeCO 和 黄 铁 矿 Fes: ,它们 的 含 铁 量 虽 低 一 些 ， 
但 比较 容易 冶炼 。 我 国 的 铁 矿 资源 非常 丰富 ,著名 的 产地 有 湖北 太 冶 ,辽宁 鞍山 等 ， 

1. 铁 的 性 质 

铁 是 有 光泽 的 银 日 色 金 属 , 硬 而 有 延展 性 , 粹 点 1 808K ,沸点 3273K, 有 很 强 的 铁 磁 性, 并 
有 良好 的 可 好 性 和 导热 性 。 

铁 分 为 生铁 . 熟 铁 和 钢 三 类 。 

生铁 含 碳 量 在 1. 7 上 一 4.5 昕 之 间 , 生 力 坚 生 耐 以 ,可 以 说 铸 成 型 ,如 铁 锅 .火炉 等 ,所 以 生 
铁 又 称 为 等 忽 。 生 铁 设 有 延展 性 ,不 能 鳃 打 。 

熟 铁 含 碳 量 在 0.,1% 议 下 ,近似 于 纯 匀 , 币 性 很 强 ,可 以 锻 打 成 理 , 如 铁 勺 , 铁 锅 等 ,所 以 又 
训 报 铁 。 

钢 的 基本 成 分 也 是 匆 , 但 钢 的 含 斑 量 比 庄 铁 高 , 比 生 铁 低 ,在 0.1 儿 一 1.7 上 之 间 。 钢 兼 具 
生铁 和 熟 铁 的 忧 点 , 既 刚 重 又 强 币 。 
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从 铁 的 标准 电极 电势 看 , 铁 是 个 中 等 活 滩 的 金属 , 铁 能 咨 解 在 氢气 中 ,温度 越 启 ,溶解 度 越 
大 。 在 350C 以 上 时 , 复 气 能 和 通过 铁 管 。 铁 与 许多 金属 有 一 重要 差别 ,就 是 不 容易 形成 束 齐 ， 


FR CV) 
FeDi +2.20 Fei’ 十 07791 Fe —0.44 Fe 
yt) 
FeO2” +0.72 FelOHY, —0.56 Fe(OH), —0.877 Fe 


图 18.2 铁 元 素 电 势力 


让 我 们 分 别 看 看 铁 的 此 种 化学 反应 : 
是 铁 与 非 金属 的 反应 


贡 温 下 没有 水 燕 气 存在 时 , 铁 与 氧 . 辛 、 氧 等 韭 金属 单质 玫 平 不 起 作用 ,高 涅 下 部 发 生 狂 列 
反应 : 


4Fe 十 3 ——*2Fe,l), 
Fe 十 3 一 一 FeS 
3Fe 十 20, 一 一 > 下 eat 
2Fe 十 3 一 一 2Fex (X 一 下 .Cl Pr) 
3Fe 十 已 -~ 一 ”~FeiC ( 碟 北 铁 ) 
也 铁 与 水 蒸气 等 化 合 物 的 反应 
(a) 在 高 温 下 , 铁 与 水 蒸气 作用 生成 FesD,, 同 时 放出 氧气 


3Fe 十 4H;O S50 pesO,| 4H, 4 
(b) 铁 在 潮湿 的 空气 中 会 生 锈 ,这 是 因为 铁 受 到 空气 中 水 ,二 氧化 磋 和 氧 的 作用 。 铁 锈 是 
一 种 松 脆 多孔 的 物质 ,不 能 防止 里 层 的 铁 不 受 锈 烛 。 铁 锈 的 成 分 比较 复杂 ,通常 用 Fe,D;。 
7HO 表示 ， 
3Fe 十 4H2O 一 FeiO 〇 十 4H., + 
éFe(HCO;) 十 口 :十 2H2O 一 一 4FeCOH) BCO, + 
{Cc) 铁 与 气态 的 岗 化 气 作 用 ,生成 亚 铁 岗 化 物 ， 
Fe 十 2HX -—*FeX, 二 HL (X=F ,Cl,Br) 
(qd) 铁 与 毛 虽 然 不 能 直接 化 合 , 但 却 能 与 所 作用 生成 氛 化 铁 FesN， 
4Fe 十 2NH; 一 ~2FeN 十 3H; 4 
(e) 铁 还 能 与 CO 作用 生成 数 基 配合 物 ,与 臣 二 烽 作 用 生成 环 记 二 烯 基 铁 ( 亦 称 二 蕊 铁 ) 的 
配合 物 ， 
Fe 十 SCO— Fe (CD), 
Fe 十 KO + 2(CsHe)—r(CHs Fe + 2KOH 
包 铁 与 本 的 反应 
(a) 铁 易 溶 于 稀 的 无 机 酸 中 生成 FeCID) 的 化 合 物 并 就 出 氢气 : 
Fe 十 2HC]L 一 一 FeCl 十 H; + 
Fe 十 HSO, ——*FeSO,+ He 4 
(b) 当 有 空气 存在 或 加 热 时 ,或 与 热 的 稀 硝 醒 反 应 , 则 生成 Fe( 在) 的 化 合 物 并 放出 氧气 : 
2Fe 十 3H;,SO,++ OO, —*Fe, SO 十 2H:0 十 Ho, 
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2Fe 二 6HNO, —>2Fe(NO,),+ 3H; + 

(c) 浓 硝酸 或 含有 重 镭 酸 盐 的 酸 能 使 金属 铁 印 化 ,因为 铁 不 与 潜 峭 酸 作 几 , 在 铁 的 表面 生 
成 了 一 屋 氛 化物 保护 层 , 使 铁 钝 化 ， 因 此 , 粹 运 浓 硝酸 的 容器 和 管道 可 以 用 铁 制品 ， 

(中铁 与 做 的 反 族 

斩 能 被 热 的 浓 碱 溶 滚 扫 蚀 ,生成 Fet 上} 的 北 合 物 Fe(OH); 或 [FetOH7 离子 

2. 铁 的 制备 

单质 铁 的 制备 一 般 采 用 冶炼 法 ,以 亦 铁 矿 Fe:O 和 磁铁 矿 Fes0), 为 原料 ,与 焦炭 和 助 溶剂 
在 熔 矿 炉 内 上 反 遍 , 焦 嵌 顽 烧 产生 CO, 气 ,CO, 气 与 过 量 的 焦炭 接触 就 生成 上 CO 气 ,CO 气 和 氧 
化 铁 作 用 就 生成 金属 铁 : 


C+ 0; 一 CO， 
C0, Ceo=20C0 
FesO, + CO 一 3Fe -+ CO, + 


FesO;T CO 一 2FeO + CO, + 
FeO 十 CO 一 Fe 了 CO + 
以 上 反应 都 是 可 首 反应 ,所 产生 的 CO 气 浓度 坊 大 起 好 ,要 使 反应 进行 完全 ,必须 在 
800 CC 以 上 进行 。 
化 学 纯 的 铁 是 用 氮气 还 原 纯 氧化 铁 来 制 取 , 也 可 由 着 基 合 铁 来 制 取 , 了 世 可 由 类 基 合 铁 热 分 
解 来 得 到 纯 铁 。 
3. 铁 的 用 途 


在 我 们 的 生活 里 , 铁 可 以 算得 上 是 最 有 用 、 最 价 廉 .最 丰富 .最 重要 的 金属 了 。 工 农业 生产 
中 , 铁 是 最 重要 的 基本 结构 材料 。 铁 合金 用 途 广 泛 ,国防 和 战争 更 是 钢铁 的 较量 。 铅 铁 的 年 产 
量 代表 一 个 国家 的 现代 化 水 平 。 

对 于 人 体 来 说 , 铁 是 不 可 缺少 的 微量 元 素 。 在 十 多 种 人 伍 必 需 的 秆 量 元 素 中 , 铁 无 论 值 重 
要 性 上 还 是 在 数量 上 ,都 属 十 首位 ，。 

一 个 正常 的 成 年 人 全 身 全 有 3g 铸铁 ,相当 于 一 靳 小 铁 条 的 原 量 。 人 体 血 访 中 的 血红 生日 
就 是 铁 的 配合 物 , 它 具有 固定 氧 和 输送 氧 的 功能 。 人 体 缺 铁 会 引起 贫血 症 。 只 要 不 和 偏食 ,不 人 
出 血 , 成 年 人 一 般 不 会 蚀 铁 。 

所 谓 煤 气 中 毒 ( 一 氧化 碳 中 毒 ) ,就 是 由 于 血红 素 中 铁 原 子 核心 被 一 氧化 碳 气 体 分 子 紧 紧 
地 包围 住 , 才 失 了 吸收 氧 分 子 的 能 力 , 从 而 使 人 窒息 中 毒 而 死亡 。 

饼 还 是 植物 制造 叶绿素 不 可 能 少 的 催化 剂 。 如 果 一 倪 花 侠 少 铁 , 仿 就 会 失去 艳 明 的 闸 色 ， 
天 去 那 泥人 及 腑 的 芳香 ,时 子 世 会 发 黄 相 邯 。 一 般 土壤 中 也 会 有 不 少 铁 的 化 合 牺 。 


18.2,3 铁 (I) 的 化 合 物 


在 一 般 条 件 下 , 铁 的 常见 氧化 态 是 十 2 和 十 3, 在 很 强 的 氧化 和 茶 件 下 , 铁 可 以 呈现 不 稳定 的 
十 6 氧化 态 。 
还 原 性 是 氧化 数 为 十 2 的 铁 的 化 合 物 的 特征 化 学 性 质 ， 
1. 所 化 亚 锦 
氧化 亚 铁 FeO 为 黑色 园 体 , 系 碱 性 化 合 物 , 不 溶 于 水 或 碱 性 溶液 中 ,只 溢 十 酸 中 ， 
在 隔绝 空气 的 条 件 下 ,将 草酸 亚 铁 加 热 可 以 制 得 FeD: 
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FeC 人 一 FeO + CO¢ + C0, 
2. 氧 所 化 亚 铁 


在 亚 久 其 溶液 中 姑 人 纪 , 开 始 可 以 生成 氧 氧化 亚 铁 的 掉 色 胶 状 泊 放 : 
Fe 20H —>Fe(OH), + 
FetOH), 不 稳定 ,很 容易 被 空气 中 的 氧 所 氧化 , 变 成 棕 红 色 的 氧 氧 华 铁 FetOH): 沉 座 ， 
A4Fe( QH) OT 2H2O —+4Fe OHH), 
这 可 由 它们 的 标准 电极 电势 得 到 解释 ， 
Fe(OHD, + e Qo Fe(OH),+ OH- oq 一 一 0. 56V 
(十 2HO + 4e 一 一 4OH- 给 二 十 0, 401Y¥ 
和 气氛 化 亚 铁 FetOH), 主要 呈 碱 性 ,酸性 很 弱 , 但 它 能 洲 于 浓 碱 溶液 中 生成 L[FetOH) jj 
配 离子 ; 
FefOH) 二 4OH -一 一 [FeCODOHD | 
3. 硫酸 亚 铁 


硫酸 业 铁 是 比较 重要 的 亚 铁 盐 , 它 是 一 种 合 有 ?个 结晶 水 的 浅 绿 色 芥 体 ,FeS0O,，7H20 
俗称 绿 矶 , 它 在 农业 上 用 作 农 药 ,主治 小 麦 黑 午 病 ,在 工业 上 用 作 染 色 , 制 造 蓝 黑 墨 水 和 木材 防 


腐 . 除 草 剂 和 饲料 添加 剂 等 ， 下 人 面 我 们 从 制备 和 人 性质 两 方面 来 介绍 硫酸 亚 铁 . 
中 硫酸 亚 铁 的 制备 


硫酸 亚 铁 的 制备 方法 有 以 下 几 种 ; 
a) 工业 上 用 氧化 黄 铁 矿 FeS; 的 方法 制 取 硫 酸 亚 铁 : 
2FeS,+ 70;+ 2H:O —*2FeSO,+ 2H:S0, 
中) 由 FesO; 制 联 Fes;(SO,); ,由 Fes(SO,)s 和 Fe 的 氧化 还 原 友 应 制 取 硫 酸 亚 铁 ; 
Fe 十 3 —*PFes(tSO, 十 3H;0 
Fe 十 Fe 一 3FeSO， 
(c) 将 铁 悄 湾 于 稀 破 酸 或 用 硫酸 清洗 钢铁 表面 所 得 的 庶 液 中 都 可 以 得 到 副产品 硫酸 业 铁 ， 
Fe 十 理 :S 口 ， -一 一 FeSD 十 H, +t 
(dd) 工 业 上 用 硫酸 法 分 解 辕 铁 矿 制 取 械 〇 ;; 生 产 中 的 副产品 即 硫酸 亚 铁 ; 
FeTiO;,+ 2H,SO, 一 一 TS 十 FeSO,+ 2H,0 
二 硫酸 亚 铁 的 性 质 
(a) 含 ?个 结 电 水 的 硫酸 平 铁 FeSO,，7HsO 是 小 绿 色 的 ,二 热 失 水 可 得 无 水 硫酸 亚 铁 
FeS0O), ,无 本 FeSO, 是 白 久 的。 加 强 热 ,无 水 FeSO, 分 解 为 Fes),: 
2FeSO, 一 Fe: 十 SO; 本 十 S50, 
中) 硫酸 亚 铁 易 溶 于 水 ,在 水 中 有 微 轮 的 水 解 ,使 深 补 显 酸 性 (pH 二 3)，; 
Fe:t+ HO—rFe(OH}++H' 
(c) 确 酸 亚 铁 在 空气 中 不 稳定 ,可 逐 兽 风化 失 水 ,并且 表面 容易 被 空气 中 的 氧 所 氧化 :生成 
黄色 或 铁 锋 色 的 碱 式 硫酸 铁 ( 有 7， 盐 ， 
4FeSO, + 2H:0) + OO—r4Fet OHFDSO, 
所 以 ,在 绿 矶 晶体 表面 常 有 铁锈 色 斑 点 ,其 溶液 入 置 后 常 有 棕 红 色 沉 证 。 因 此 ,保存 FeSD, 潍 
液 时 ,应 加 入 足够 浓度 的 硫酸 ,必要 时 加 入 几 晒 铁 钉 来 防止 氧化 。 
《d) 虽 然 Fe:+ 盐 在 酸性 介质 中 比较 稳定 ,但 在 强 氧 化 剂 KMnO,,KzCrO;,Cls 等 存在 时 ， 
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Fe 一 世人 会 被 氧化 成 Fe ， 
SFe 二 Mn 十 8H+ 一 一 5PFei 十 Mn 一 十 4H2O 
Fe:t 十 Cr 十 14 开 一 一 Fe 十 20r7 十 7H;O 
因此 , 亚 铁 盐 在 分 析 化 学 中 是 常用 的 还 原 剂 ,用 来 标定 重 镭 酸 钾 或 商 重 酸 钾 溶液 的 浓度 。 
4. 硫酸 亚 铁 铁 
硫酸 亚 铁 对 空气 的 氧化 不 稳定 ,但 硫 配 亚 铁 与 碱 金 属 或 针 的 硫酸 盐 形 成 的 复 盐 
MSO4， FeSO,*， 6 阳 ;0 对 空气 的 氧化 ,要 比 硫酸 亚 铁 稳定 得 名。 最 重要 的 复 盐 是 硫酸 亚 铁 馈 
FeS (NHSO4* 6Hz0O ,俗称 摩 乐 氏 喜 , 是 常用 欧 还 原 剂 。 


18.2.4 铁 (LD) 的 化 合 物 


氧化 性 是 氧化 数 为 十 3 的 铁 的 化 合 物 的 特征 化 学 性 质 。 铁 ( 鱼 ) 化 合 物 包括 以 下 几 种 ，。 
1. 三 氧化 二 然 
:氢化 二 铁 Fe:O; 是 砖 红 色 固 迟 ,可 上 用 作 红 色 颜 料 .涂料 . 媒 娄 剂 . 磨 光 粉 以 及 革 些 反应 
的 催化 剂 。 
Fe2Ds 共有 a 和 站 两 种 不 同 的 构 济 。u 型 是 央 磁 性 的 ,而 7 型 是 镇 磁性 的 。7 型 FesDs 在 
673K 以 上 时 可 议 转 变 为 & 型 ， 
自然 界 中 存在 的 赤 铁 矿 是 型 FexDi ,将 硝酸 铁 或 草酸 铁 如 热 , 可 得 au 型 FezDi .将 Fet 氧 
化 ,所 得 产物 是 7 型 Fe:0i 。 
Fes 中 ; 是 碱 性 为 主 的 两 性 氧 和 化物。 
2. 四 提 化 三 铁 
铁 除 了 生成 FeO 和 和 FesO; 之 外 ,还 生成 一 种 FeO 和 FesO 〇 ; 的 混合 氧化 物 一 一 Fes 亦 称 
为 磁性 氧化 铁 。 它 具有 磁性 ,是 电 的 民 导 体 , 是 凡 铁 矿 的 主要 成 分 。 
将 猴 或 氧化 亚 铁 在 空气 中 加 热 ,或 令 水 燕 气 通过 娆 热 的 铁 ,都 可 以 得 到 FeyDi: 
3Pe 十 20), ——*Fe,t), 
6FeO 十 O, —*2FesD, 
3Fe + 4H,O —rFe,D,++ 4H + 
3. 氧气 化 铁 


向 忽 ( ) 盐 溶液 中 加 人 碱 ,可 书 沉 演出 红 棕 色 的 殷 气 化 铂 FeCOH)3， 
Fea+ 十 30H ——Fe(OH), + 
该 红 棕 色 的 沉淀 实际 是 水 人 台 三 氧化 二 铁 FesDi 。， xzrHD, 只 是 习惯 上 把 它 写 作 Fe OH).， 
新 沉淀 出 来 的 Fe(OH); 略 有 两 性 ,主要 显 碱 性 , 易 浪 于 酸 中 ;能 浪 于 浓 的 强 碱 浴 液 中 形成 
[Fe (OH)s jj 离子; 
FetOH),+ 30H-——*[Fe(OQH)e 1 
Fe(OH); 浪 于 盐酸 的 反应 仅 是 中 和 及 应 ,与 CotOH); 和 NiOQHD; 不 同 。 
Fe(QH)s+ 3SHC] 一 一 =*FeCli 十 3H:O 
4. 三 扬 化 铁 
氢化 铁 是 比较 重要 的 铁 (} 盐 ,主要 用 于 有 机 染色 及 应 中 的 催化 剂 , 司 为 它 能 引起 蛋白 


质 的 迅速 闪 豪 , 帮 在 医疗 上 用 作 外 伤 止 血 剂 。 另 外 , 它 还 用 于 照相 . 印 架 .印刷 电 路 的 腐 公 州 和 
总 中 


氢化 剂 . 

泪 我 们 从 制备 和 和 性 质 西 个 方面 介绍 FeCl;， 

中 三 毛 化 铁 的 制 洗 

二 氧化 铁 包 括 无 水 三 氯 化 铁 FeCl, 和 六 水 合 王 氧化 铁 FeCl，6H2O， 

(a) 无 水 FeCl; 

将 铁 展 与 氧气 在 高 温 下 直接 合成 就 可 以 得 到 棕 黑 色 的 无 水 FeCl:: 

2Fe + 301, 一 ~2FeC， 

无 水 FeLl 的 熔点 (555K) ,沸点 (588K2 都 比较 低 , 能 借 升 人 举 法 提纯 , 它 还 易 深 于 有 机 光 剂 
《如 两 柄 ) 中 ， 这些 都 说 明 无 水 FeCl; 具有 明显 的 共和 价 性 。 

在 673K 时 ,气态 的 FeCl 以 双 豆 分 子 Fe:Cl 形式 存在 (图 18. 3), 其 结构 和 AlsCls 相似 ， 
在 1023K 以 上 时 , 双 识 分子 分 解 为 单 分 于 FeCl;, 无 水 FeCl; 在 空气 中 易 潮 解 , 易 深 于 水 ,生成 
淡 紫 色 的 [FetHsD761 ”高 子 (图 18. 3) 。 


图 1$.3 双 票 分子 FeCis 的 结构 


(bb) 六 水 合 三 气 化 铁 FeCl; *， 6H; 〇 
将 铁 悄 溶 于 盐酸 中 , 青 往 溶液 中 通 人 握 气 ,经 流 缩 ,冷却 ,就 有 黄 棕 色 的 六 水 合 :氢化 铁 
FeCl;*，6HsOD (或 写成 [FeCHiO96j* Cl 万 体 析 出 ， 
Fe 十 2HC] — >FeCl;++ H, * 
2FeCls+ Cl;+ HO 一 -2FeCi -6H:O 
加 热 六 水 合 三 撩 化 铁 晶体 , 则 水 解 失 去 HCL 而 生成 碱 式 赴 : 
FeCl，6H2:0 ——>Fe (OH}C];+ RCI 
邮 三 氧化 铁 的 性 质 
(a)Fes+ 的 水 解 
FeCl; 及 其 他 铁 (1 ) 盐 溶 于 水 后 都 容易 水 解 , 因 为 Fes+ 有 较 高 的 正 电 荷 ,离子 半径 为 
60pm, 有 和 较 大 的 电荷 /半径 比 , 因 此 在 水 溶液 中 明显 地 水 解 ,使 溶液 显 酸性 ，。 
Fe 的 水 解 过 程 复 杂 , 首 先 发 生 乏 级 水 解 ， 
[Fe{H:OD 六 十 HO oo——=[Fe (OH) (HO ! 十 HO 
或 写成 : 
Fe 十 HO 一 一 FerOH?2+ 十 H+ 
随 着 水 解 反应 的 进行 ,同时 发 生 豪 合 反应 ， 
H 
0 
/~\ 
2[LFetOH) (Hs:O); te [(HsO) ,Fe Fe(HO), J + 2H;0 
~ 
H 
以 上 总 的 水 解 民 应 可 以 写成 ; 
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2 FetH0)6 = [FetH,OY), (OHYFe(HOY ,1 + 2H' KK=10 < 
水 解 的 壤 终 产物 是 析出 红 棕 色 的 气 氧 化 铁 胶 状 沉淀 ; 
Fe 3H:O- —*Fe(OQH),y + 3H+ 
或 写成 ， 


2 FetH,O), 一 二 Fe ' rHOY 十 6H+ 
从 水 解 王 衡 关 系 苞 可 以 看 出 , 当 深 液 中 酸 过 量 时 ,Fe 一 主要 以 LFecCH:O)s 形式 存在 .PH 
值 约 为 零 时 ,溶液 中 合约 99% 的 [Fe (HO0); Jj。 如 果 是 pH 值 提高 到 2 一 3 时 ,水 解 趋势 明显 ， 
聚合 倾向 增 大 ,最 终生 成 红 棕 色 胺 状 氧 氧化 铁 { 或 称 为 水 合 三 氧化 铁 ) 沉 泻 。 将 溶液 加 热 .同样 
记 能 促进 Fe:' 离 子 的 水 解 。 
使 Fe ”离子 水 解析 出 各 氧化 铁 沉 证 ,是 长 期 以 来 作为 一 种 典型 的 除 包 方法 ,在 治 金 和 化 
工 生 产 中 得 到 广泛 应 用 。 例 如 ,试剂 生产 中 常用 Hai 氧化 Fe 成 Fe， 
2Fe*: + HO0,+ 2H+ 一 2Pe 十 2H,0 
然后 加 碱 ,提高 溶液 的 PH 值 ,使 Fe:- 成 为 FetOH), 析出 ,以 达到 除 铁 的 目的 。 但 这 种 方法 的 
主要 人 馈 点 是 Fet)YH); 具有 胺 体 忻 质 ,不 仅 沉 淀 速度 悍 , 过 滤 困 难 , 而 且 使 : 些 牺 质 被 吸附 而 损 
和 失 ( 一 般 用 涂 聚 剂 特 Fe(OH); 认 聚 沉降 ,或 长 时 间 加 热 煮 淖 以 破坏 胶体 但 当 Fe 深度 较 大 
时 ;从 深 溢 中 分 离 FetOH); 仍然 是 很 因 难 的 )， 
在 现代 工业 生产 中 使 用 NaClO, 为 氧化 剂 , 交 Fe:? 氧 化 为 Fe:+ ; 
6Fe’* 十 NaClO 十 6H+ 一 ->6Fe’+ 十 NaCl 十 3H2O 
令 Fe 在 较 小 的 pHtpPH=1.6~1.8) 条 件 下 水 解 ,温度 保持 在 358K 一 368K ,这 时 在 溶液 中 只 
存在 : 些 聚 合 的 LFe:(OH) +、LFestOHD), + 离子 ,这些 聚合 离子 能 与 SO 结合 ,生成 一 种 
浅黄 色 的 复 盐 晶体 ,其 化 学 式 为 ， 
MoFes SO (OH) (M= K .Na NH) 
俗称 蓉 铁 砚 , 如 黄 铁 砚 钠 NasFes(SO,),COH);。 黄 铁 碘 在 水 中 的 溶解 度 小 ,而 且 颗 粒 大 ,沉淀 
速度 馈 , 很 容易 过 小, 因此 在 水 法 冶金 中 广泛 采用 生成 黄 忽 砚 的 办 法 来 除去 杂质 铁 ， 
(byFe 一 的 氧化 性 
三 所 化 铁 及 其 他 铁 5EE) 直 在 酸性 溶液 中 是 较 强 的 氧化 剂 , 可 以 将 和 氧化 成 王将 HS 氧 
化 成 单质 S, 还 可 以 被 SnCl; 还 原 ; 
2Fest| 2 ——*2Fe?t+ 1, 
2Fe;* 二 HS——r2Fe’t+ Sy 
2Fe' + SnCls 一 ”2Fe + SnCl, 
另外 ,FEeCl; 的 溶液 还 可 以 深 解 Cu, 使 Cu 变 成 CuCl; 而 溶解 ， 
2FeCl 十 Cu 一 uC 十 2FeCl, 
铁 的 标准 电极 电势 gF (CEee* /Fe 为 十 0.771YV 1 
钢 的 标准 电极 电势 (Cuzs+ /Cu ) 为 十 0. 337W 。 
在 印 币 制版 中 ,就 是 利用 Fecl 这 一 性 质 , 作 钢 术 的 腐蚀 剂 ,把 钢 版 上 需要 去 掉 的 部 分 浴 
解 挛 成 人 uc 。 


18.2.5 铁人 (如 ?的 化 合 物 


关于 氧化 数 为 十 6 的 铁 的 化 合 物 ,在 此 主要 介绍 高 铁 酸 均 , 从 它 的 标准 电极 电势 看 ， 
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Fe 十 83H 一 36 全 Fe 十 4H20 
Fe 十 4H0 一 36c =——Fe(OH); + 5OH- 
gr 一 十 2.20W 
qe 一 个 72Y 
心 在 酸性 介质 中 高 铁皮 根 FeOf 离子 是 个 很 强 的 氧化 剂 ,一 般 的 氧化 剂 很 难 把 he… 离 了 
氧化 成 Fe ,因此 ,FeDO; 在 骏 性 介质 中 不 稳定 ,会 迅速 分 解 转化 成 Fe”， 
FeODz 十 20H 一 4Fes+ 十 30 + 10H2D 
邮 在 强 碱 性 介质 中 ,FeCOH); 却 能 很 容易 地 被 - - 些 氧化 剂 ( 如 NaClO) 所 氧化 : 
CID- 十 HIO 十 2e =C| "+ 20H 得 一 十 0. 89Y 
2Fe (OH), 十 3CIO07 十 40H 天- 一 2FeO3- 十 3CL 十 5HO 喧 一 十 2.20V 
高 狼 酸 盐 只 存在 于 较 浓 的 强 碱 性 溶液 中 ,可 释 FeOi 溢 液 , 则 析出 Fe(OH), 沉淀 ; 
4Fet 十 10H20O 一 4FedOH) 4 + 30,4 十 8OH 
用 盐酸 酸化 FeO: 溶液 时 ,能 放出 氢气 ， 
2Fe0i 十 16H- 十 6C1- 二 2Fe 熙 十 3Cls¢ 二 8HOD 
中 将 FesD; .KNO; 和 KOH 混合 加 热 共 了 融 , 可 以 得 到 此 红色 的 高 铁 酸 钾 盐 : 
Fe 十 3KNO, 4KOH -一 ”2KFeD ,+ 3KNO,+ 2H2O 


18.2.6 铂 的 配 位 化 合 物 


铁 能 撒 成 多 种 配合 物 , 例 如 铁 能 与 CN FF COi .Cl .SCN 等 离子 形成 配合 物 。 大 多 
数 铁 的 配合 物 呈 和 八 面体 , 配 位 数 为 8。 我们 主要 介绍 以 下 几 种 铁 的 配合 物 。 
1. 拨 配 位 化 合 物 


Fe ”与 氨水 作用 不 能 生成 氨 的 配合 物 , 生 成 的 是 FetOH), 沉淀。 
只 有 在 无 水 状态 下 .FeCl, 才能 与 液 氢 作用 ,生成 LFe(NH;s)s]Cl; 配合 物 , 但 该 配合 物 过 水 
[Fe(NH;)s cl 十 6H2O 一 一 Fe(OH) yy + 4NH HO + 2NH,OI 
be“ 汪 氢 水 作用 不 能 生成 氨 的 配 台 物 ,Fe 强烈 水 解 生成 FetOH); 沉淀 ， 
[Fe(H,O 十 3NH; 一 >FetOH 4 + 3NH+-e 3H,0 
2. 向 根 配 位 化 合 物 
Fe 与 CN 生成 六 牛人 台 铁 (1 ) 谣 和希,Fe 与 CN 生成 六 握 合 铁 (H) 酸 钾 , 我 们 分 别 介绍 
旭 下 。 
六 乌 合 铁 C1) 酸 钾 
使 亚 铁 大 与 人 CN 溶液 反应 ,得 到 Fe (CN), 沉淀 ,该 沉淀 溶解 在 过 量 的 KCN 溶液 中 ， 
FeS + ?KON 一 -FedCN)， | 十 KS 
Fe(CN), 4KCN —*K,[Fe(CN),] 
从 深 液 中 析出 来 的 黄色 和 蜗 体 KK,[FetCND),] 3HsO 就 叫 六 握 合 忽 ( 了 I ) 琶 和 钾 ,或 称 为 亚 铁 
握 化 锦 . 份 称 黄 血 盐 . 黄 血 盐 在 373K 时 失去 所 有 的 结晶 水 ,形成 白色 的 粉末 KK,LFe (CN),], 进 
一 步 吉 热 即 分 解 ， 
Kl Fe(CN) 二 一 >~4KCN 十 FeC,+ N,+ 
页 血 盐 在 水 洲 液 中 很 稳定 ,只 含有 开 " 离子 和 [Fe(CN), 高 子 , 凡 乎 检验 不 出 Fe” 离子 
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的 存在 。 

黄 血 盐 溶液 遇 到 Fe 和 离子 .立即 生成 名 为 普 鲁 土 英 (Prussian blue) 的 深蓝 色 沉 淀 , 其 化 学 
式 为 KFe[Fe(CN),]， 

民 十 Fe 十 [FegCNT 一 - -> 攻 FeLFecCN |y 

利用 这 一 及 应 ,可 用 黄 血 盐 来 检验 Fe 六 商 地 的 存在 。 普 和 鲁 士 蓝 的 结构 如 图 18 4 所 示 ， 

图 18. + 中 表示 了 铁 原子 和 手 根 位 于 立方 体 的 各 个 攻 顶 ， 
氰 根 位 于 每 一 条 边 上 。 一 半 铁 原子 是 铁 ( 1 ), 另 - 半 铁 原子 是 
铁 (I)， 每 个 CN 配 体 中 ,N 原子 一 方 对 着 铁 { 有 1) 原子 ,C 原 
于 一 方 对 着 忽 (1) 诛 子 。 每 隔 一 个 立方 体 ,在 立方 体 中 心 就 合 
有 一 个 长- 离子 。 

普鲁士 蓝 俗 称 铁 蓝 , 在 工业 上 用 作 燃 料 和 颜料 ， 

心 六 和 氨 合 铁 ( ) 酸 男 

用 氯气 来 氧化 黄 血 盐 溶液 ,把 Fe: 氧化 成 Fesr ,就 可 以 得 
到 深 红色 的 Ks[Fe (CN)6]( 六 氰 合 铁 (了 ) 酸 钾 ) 的 晶体 ,或 称 


为 铁 握 酸 钾 ,俗称 赤身 盐 : 图 18.4 荷 鲁 士 蓝 的 结构 
2K LFe(CN)s] 十 Cl 一 2KCI 十 2K,[ Fe (CN),)] 
赤 血 盐 在 碱 性 洲 液 中 有 和 氧 化 作用 ， 


4Ks[ FetCN), |] 十 4KOH —r4K [LFetCN) + O 十 2H20 
让 中 人 性 溶液 中 赤 咽 盐 有 王 弱 的 水 解 作 用 。 因此 ,使 用 赤 血 盐 深 被 时 ,最 好 现 用 现 配 ， 
汞 血 盐 溶液 遇 到 Fe?+ 离 子 ,立即 生成 名 为 腾 氏 蓝 (Turnbull’s biue} 的 沉淀 。 
利用 这 一 反应 ,可 用 赤 血 盐 溶 液 来 检验 Fe?' 离子 的 存在 。 经 结构 研究 证 明 , 噜 氏 赣 的 组 成 
与 结构 和 普鲁士 蓝 一 样 ， 
3. 人 硫 和 毛根 配 位 化 合 物 
向 Fe 溶液 En KRSCN 或 硫 握 化 第 NH,SCN ,溶液 立即 呈现 出 血红 色 . 
Fe 十 nSCN 一 一 [Fe(SCN),]*( 血 红色 】 


nn 二]1~6, 随 SCN 的 浓度 而 异 。 这 是 鉴定 Fe” 离 子 的 灵敏 反应 之 - .。 这 一 反应 也 常用 于 Fes+ 
的 比 色 分 析 。 


该 反应 必须 在 酸性 环境 下 进行 ,因为 溶液 的 酸度 较 小 时 ,Fei+ 会 发 生 水 解 生成 FetOHy》 
而 破坏 了 硫 氰 合 铁 《EH) 的 配合 物 ， 

4. 高 离 字 配 位 化 合 物 

Fe 离子 能 与 卤素 离子 形成 配 位 化 合 物 , 它 和 王 -离子 有 较 强 的 亲 合 力 , 当 向 血红 色 的 
[Fe(SCN),]" 配 合 物 溶液 中 加 和 人气 化 钠 NaF (NaF 溶 被 的 pHA:8) 时 , 血红 色 的 [Fe (SCN ), “了 配 
高 子 被 破坏 ,生成 了 无 色 的 [FeF,] 一 配 离子 ， 

[Fe(SCN)s] 十 外 -一 [FeFs] (无 色 ) 十 6SCN- 

这 是 由 于 一 方面 Fe 与 F- 有 较 强 的 亲 合 力 , 另 一 方面 NaF 加 进去 后 降低 了 洲 访 的 酸度 . 
因此 血红 色 的 配合 物 [Fe(SCN),]:-" 解 体 ， 

在 很 落 的 盐酸 中 ,Fe 能 形成 四 而 体 的 [Fecl,]- 配 离子 : 

Fe 十 4HCI 一 [FeCl, -十 4H+ 
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s， 准 基 配 位 化 合 物 

品 痰 基 配 合 物 的 成 键 特征 

参见 Co 的 相应 内 容 。 

ZFe(CO0); 

铁 在 373K 一 473K 和 2.03Xx10'Pa 下 与 一 氧化 碳 COD 作用 ,生成 淡 黄 色 的 液体 五 揪 基 配 
位 化 合 物 ; 

Fe + 5CO 一 一 FekCO): 

在 FetCoO); 配合 物 中 ,Fe 的 氧化 态 为 零 ,Fe 原子 的 价 电子 数 43d4e 是 8 个 , 它 局 赎 的 5 
个 配伍 CO 提供 的 电子 数 ( 每 个 CO 提 殿 两 个 电子 ) 基 10 个 ,加 在 一 起 满足 18 电子 结构 规则 ， 
是 反 磁 性 的 ， 

金属 凑 基 配合 物 的 熔点 和 沸点 一 般 比 常见 的 相应 金属 化 合 物 低 ,容易 挥发 ,受热 易 分 解 为 
金属 和 CO, 利用 人 金属 岂 基 乱 合 物 的 这 些 特 性 ,可 以 制 香 纯度 很 高 的 金属 . 例如 使 Fett00); 的 
蒸气 在 473K 一 523K 分 解 ,可 以 得 到 含 碳 很 低 的 纯 铁 粉 ， 

Fe(CO); 一 一 Fe + 5CO* 

这 种 铁 粉 避 用 于 制造 磁铁 心 和 殿 化 剂 ，。 

需要 特别 注意 的 是 , 痰 基 配 合 物 有 毒 . 假如 吸 和 人 四 败 基 合 镍 ,血红 素 便 与 CO 化合 ,从 而 使 
血 少 把 胶 态 镍 带 到 全 身 器 宜 .这 种 中 毒 是 很 难 治 全 的 ,所 以 制备 内 基 配 合 物 时 必须 在 与 外 愉 隔 
勿 的 容器 中 进行 。 

人 [Fe(CO),NDO)Y, | 

铁 的 迷 基 配合 物 与 一 氧化 氮 作 用 ,可 以 生成 铁 的 普 基 亚 硝 基 配 位 已 合 物 : 

FelCO)s 十 2NO 一 一 [FeftCO) CNO)] + 3CO + 

在 二 糙 基 二 亚 硝 基 合 铁 配 合 物 中 ,Fe 的 氧化 数 为 一 2， 

6. 二 茂 铁 

Fe 与 关键 配 位 体 环 成 二 烯 离子 CsHs 可 以 生成 环 成 二 烯 基 铁 配合 物 , 亦 称 为 一 虐 铁 . 例 
如 省 化 环 成 二 师 镁 与 FeCl, 在 有 机 溶剂 中 反应 即 可 得 二 茂 铁 : 

2C,HsMegBr 十 Fe 一 -一 (CH Fe 十 MgBr 十 Mg 

二 荡 秩 是 一 种 夹心 式 结 构 的 配合 物 。 两 个 环 CsH; 的 平面 是 平 1 
行 的 ,Fe 离子 来 在 它们 中 间 。 图 18.5 表示 环 成 二 燃 CHs 的 结构 。 
图 18.6 表示 CsH5 离子 中 的 5 键 肯 架 。 在 CsH5 离子 中 的 每 个 碳 原 
子 上 都 有 一 个 未 参与 o 键 的 电子 ,这 些 电子 占据 与 环 的 平面 重 直 的 p " 
轨道 上 。5 个 罗 道 肩 并 户 重 瑟 形 成 离 域 的 < 轨道， 

图 18.7 束 示 二 茂 铁 的 结构 ,Fe” 与 CsHs 环 之 问 的 键 是 册 图 妈 .5 环 成 二 烯 的 结构 
CH 环 的 轨道 与 Fe 的 空 dd 轨道 重 登 形成 的 。 

一 茂 铁 为 橙黄 色 固 体 , 熔 点 为 446K ,不 洲 于 水 , 易 洲 于 乙 栈 、. 革 .乙醇 等 有 机 溶剂 中 ,373K 
县 升华 , 荐 典型 的 共 价 化 合 物 ， 


二 茂 铁 是 燃烧 油 的 添加 剂 , 用 以 提高 燃烧 的 效率 和 去 烟 , 它 还 可 作 导 弹 和 卫星 的 涂料 及 高 
温润 误 剂 等 。 
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图 18.5 CCHF 离子 中 的 = 好 骨 架 


318.3 知 


18.3.1 钴 的 发 现 简 史 


百代 的 希腊 人 和 罗马 人 就 已 懂得 利用 钴 的 化 合 物 制造 有 色 息 璃 ,使 之 生成 美丽 的 深蓝 色 ， 
埃及 人 志 曾 利用 钼 的 化 合 物 做 人 工 宝石 的 染色 剂 。 我 国 唐 代 彩 色 交 器 上 的 蓝 色 也 是 利用 钻 的 
化 合 物 着 色 的 这些 事实 说 明 古 代劳 动人 民 早 已 在 利用 售 钴 的 化 合 牧 了 ,但 吉 人 不 知 其 化 学 成 
分 是 慎 么 ， 

16 世纪 在 欧洲 ,矿工 们 发 现 一 种 不 知 成 分 的 蓝 色 矿 石 ( 即 辉 钴 矿 CoAsS) 有 很 神秘 的 性 
刻 , 它 能 使 狼 璃 染 上 蓝 色 .。 当 时 人 们 称 它 为 Kobalt, 这 一 词 在 德 文中 是 “妖魔 "的 意思 .1735 年 ， 
瑞典 化 学 家 布朗 德 特 (Brandt G. ,1694~…1768) 从 辉 钴 矿 中 还 原 出 金属 钴 。 他 明确 指出 辉 铬 人 太 
的 蓝 色 是 由 于 销 的 存在 ,他 认识 到 钾 和 铁 相似 ,有 廊 性 ,但 是 和 馆 不 同 , 链 不 能 使 救 璃 染 上 监 
色 。 他 称 从 辉 钴 矿 中 还 原 出 的 这 种 金属 为 Cobait。 英 文 Cobalt 由 德 文 的 Kobalt 而 来 ,元 素 符 
号 为 Co, 中 文 译 为 钻 。 布 朗 德 特 的 发 现 并 没有 立即 得 到 当时 欧洲 化 学 家 的 承认 ,他 们 通过 化 学 
实验 ,详细 地 和 研究 了 钵 和 它 的 化 合 牺 , 直 到 18 世纪 末 ,他 们 才 证 实 了 布朗 德 特 的 发 现 。 

由 箱 的 发 现 可 以 看 出 ,化 学 已 由 实用 阶段 进入 实验 阶段 ;从 远古 自然 暂 学 家 们 研究 物质 自 
然 变化 的 现象 , 进 人 人 为 地 变革 物质 的 阶段 ;从 古代 劳动 人 民 通 过 生产 实践 认识 物质 , 进 人 了 
通过 化 学 实验 研究 物质 的 阶段 。 化 学 家 们 的 实验 转变 了 炼金 术士 和 炼丹 方寸 们 为 了 追求 语 鼻 
和 长 寿 进 行 的 诡秘 的 炼金 和 炼丹 操作 ,在 他 们 自己 的 住宅 里 建立 起 化 学 实验 室 , 化 学 家 们 通过 
实验 , 氛 弃 了 燃 夫 学 说 学 者 们 和 十 药 物 学 家 们 的 唯 记 观点 ,在 化学 中 进行 了 革命 ， 


18. 3.2 单质 辕 


钉 在 地 壳 中 的 含量 为 0.0023%, 占 第 34 位 。 钻 矿 主要 为 砷 化 物 ,氧化 物 和 硫化 物 , 例如 有 
多 销 矿 CoAsS, 方 钻 矿 CoAss. 销 土 矿 CoO，2MnO,， 4HsO 等 ,海底 的 锈 结核 中 钵 的 储量 也 
很 大 。 

1. 钴 的 性 质 


锁 是 有 金属 光泽 的 银灰 色 金 属 ,密度 为 8. 90g“。cm- ,熔点 为 1 768K ,沸点 为 3143K。， 钻 


其 有 铁 融 性 和 延展 性 ,在 硬度 . 抗 拉 强 度 和 机 械 加 工 性 能 等 方面 比 铁 优盘， 
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TCV) 


(05 LS 21 To, 
oq CV) 
CofOH) 一 -一 CofOH) 一 人 Co 


图 18.8 帖 元 素 的 电势 图 


从 标准 电 胃 电势 看 , 钼 是 个 中 等 活 演 的 金属 ,其 化 学 性 质 与 铁 、 铀 相似 ,证 要 表 筑 花 以 下 方 
面 。 


Co 的 七 要 氧化 态 是 十 2 和 十 3。 常温 下 簿 不 与 水 和 空气 作用 ,高 温 下 发 生气 化 必用: 极 
细 的 粉末 状 销 在 空气 中 会 自燃 ， 

岂 销 溶 于 秋 酸 ,在 发 烟 硝 酸 中 由 于 生成 -- 层 氢化 物 薄膜 而 被 钝 化 。 钼 会 缓慢 地 被 氢 氟 酸 、 
用 水 和 所 氧化 钠 漫 蚀 。 钼 是 两 性 金属 。 

史 吕 热 时 ,外 与 氧 , 硫 .上 毛 . 省 等 发 生 剧 烈 反 应 ,生成 相应 化 人 台 物 。 

号 销 易 生 成 配合 物 , 销 在 配合 物 中 的 配 位 数 为 6, 销 配合 物 的 数量 在 金属 中 仅 次 于 铂 . 

2. 链 的 制备 

(从 砷 销 矿 中 提取 后 

将 矿石 与 集 烷 , 石 项 石 在 鼓 风 沪 中 熔 练 ,然后 绎 过 粉碎 、 淄 取 , 际 杂 并 和 氧 秒 , 氏 以 毛毛 化 高 
销 的 形式 沉淀 出 来 ,加热 变 成 氧化 物 ,再 用 本 潍 如 热 还 原 戌 为 金属 钼 。 

忆 从 氧化 销 太 中 提取 儿 

将 矿石 与 焦 发 . 助 烘 齐 在 电 妨 中 焙 炼 ,生成 会 外 人 台 金 .用 20% 太 酸 深 解 , 经 降 铁 后 以 妃 氧 
化 高 钴 的 形式 沉淀 出 来 。 

3. 猴 的 用 途 

四 外 产量 的 80% 用 于 生产 各 种 合金 。 如 刍 , 氏 ,和 锋 , 钼 、 铝 合金 具有 很 高 的 砚 度 ,可 和 作 切 前 
刀具 或 稍 头 。 

节 大 量 的 销 用 来 生产 永 磁性 和 软 磁 性 合金 , 钴 与 稀土 元 索 的 人 台 金 是 一 种 强力 的 永 磁 性 合 
金 ,如 丈 针 合金 。 

( 芒 人 工 放射 性 同位 素 钴 -60 可 替代 站 射线 和 镭 , 检 查 物体 内 部 结构 ,探测 物体 内 部 的 裂 继 
或 异物 ,也 用 于 北 党 ,物理 学 ,生物 学 研究 ,还 可 用 于 治疗 癌症 。 

四 维生素 Bj 是 一 种 Co 的 配 位 化 合 物 ,用 于 治疗 恶性 贫血 病 。 


18, 3.3 钼 (1T 7 的 化 令 物 


和 销 ( 1 的 化 合 物 主 要 有 下 下 几 种 。 
1. 氧化 钴 
氧化 态 为 十 2 的 氧化 钴 CoD 是 灰 绿 色 固 体 , 它 是 在 阳 绝 空气 的 条件 下 , 吉 热 销 (T) 的 碳 
酸 赴 . 章 酸 盐 或 硝酸 盐分 解 而 制 得 的 : 

CoCsO, -一 >CoO 十 CD + CO, + 

CoCOs 一 -CogO 十 CO + 
CoD 是 碱 性 氧化 物 , 能 溶 于 酸性 溶液 中 ,一 般 不 浪 于 水 或 碱 性 溶液 中 。 
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2. 氮 氧 化 钴 


向 铺 4 工 ) 盐 的 水 溶液 中 如 大 天 . 可 以 得 到 气 氧 化 外 CoflODH)， 的 粉红 色 沉 钙 ， 
Coi 十 20H -一 -CofOHy 1 
在 碱 性 介质 中 Co” 不 稳定 ,能 缓慢 地 被 空气 中 的 氧 氧化 成 标 褐 色 的 氨 氧 化 高 条 Got D): 
沈 泻 : 
4CotOH7 十 Ds 十 28H20D —>4C0 (OH); } 
CotOQH); 的 两 性 比较 显著 , 既 能 浪 于 酸 生 成 畏 (1) 盐 ,也 可 深 二 过量 的 浓 碱 形成 
LCo OH), | 离子: 
Co(OH),+2H'—*Co0 + 2H;0 
CotOHY;+20H —*[Co (OH), | 
3. 握 化 钻 


氮 亿 销 分 子 中 因 所 售 结 蝇 水 数目 的 不 同 而 显示 出 不 同 的 颤 色 : 


325K 363K 393K 
CoCl; * 6H;0) 一 ol + 2H;0) 一 Co * Hs =—Cotl, 


粉红 色 此 红色 茧 些 色 蓝 色 
蜂 色 的 万 水 CoGl; 在 空气 中 吸湿 变 为 粉红 色 , 因 此 所 化 销 在 变色 硅胶 干 媒 剂 中 用 作 指 示 


剂 来 表示 硅胶 的 吸湿 情况 。 当 干燥 硅胶 吸水 后 , 逐 淅 由 蓝 色 变 为 粉红 色 。 再 生 时 ,可 在 烘 委 中 
受热 , 失 水 后 由 粉红 色 变 为 蓝 色 ,可 重复 使 用 ， 


从 CoCl;，6H;O 受热 失 水 的 反应 忆 以 看 出 ,Co 离子 的 水 解 性 能 较 弱 ,和 和 AlCl;*，6H:0D 
不 同 ,在 加 热 的 过 程 中 , 它 只 是 逐渐 脱水 ,而 不 发 生 水 解 现象 。 


氧化 销 主 要 用 于 电解 金属 钴 .制备 销 的 化 合 物 ,此 外 还 用 于 制造 所 的 吸收 州 .防毒 面具 ,及 
料 深 加 剂 和 显 隐 野 水 等 。 


4. 硫酸 钴 


与 铁 和 镍 一 样 , 氧 化 钳 CoO 或 碳酸 狂 CoCD; 溶 于 大 确 酸 中 ,也 能 生成 售 7 个 结 划 水 的 硫 
酸 盐 品 人 昼 ， 


Col) 十 HS 一 一 人 DSS ， 十 H;0) 
Co 十 五 :SS —— 0S, 十 Hs 二 Ct), * 


铁 : FeSt), 7 了 HL 人 浅 绿 色 
稍 : CoSO, »* 7H:0 红色 
:= 器 NiSO, » ?7H;,0) 绿色 
铁 、 钻 , 镍 的 硫酸 不 都 能 与 夸 金 属 或 第 的 硫酸 盐 形 成 复 盐 ,例如 : 
(NH SO FEeSG * 6H,0 硫酸 炎 铁 筑 
(NH SG * CoSO, + 6H 硫酸 销 签 
(NEH DSS， NiSO, + 6H.;() 硫酸 鲁 铁 


18. 3.4 辕 ( 互 7) 的 化 合 物 
和 销 ( 下) 的 篇 单 化 合 物 只 能 存在 于 固态 , 深 于 水 则 迅速 分 解 为 销 ( 工 ) 的 化 合 物 ,这 是 因为 在 
酸性 溶液 中 ,Co 是 个 氧化 剂 ， 


CD 十 e 0 qr 一 十 1. 808Y 
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下 面 对 销 5 到) 的 简单 化 合 物 佑 一 简 分 。 
1. 氧化 商铺 
在 空气 中 如 热 钴 (1 的 碰 恋 起 .草本 盐 或 硝 巷 盐 , 空 亏 中 的 氧 能 把 销 ( 工 ) 腹 化 成 锁 ( 下): 


(ys 4 a 
30CDCCO Re ot td) 上 二 20C0， 


cos 是 CoD 和 和 氧化 高 针 CosO; 的 混合 物 , 纯 的 无 水 CozD; 还 没 得 到 过 ,只 知 有 其 一 水 
会 物 CosDa* HO, 它 在 570K 分 解 为 Cos0);, 同 时 失去 水 并 放出 氧气 ; 


570K 
3Co0:0s* HaO ——>2C0101+3Hi0+ 50: * 


2. 所 氧化 高 销 
CotOH); 在 空气 中 能 缓慢 她 被 氧化 成 棕 褐 色 的 氧 氧 化 高 销 CokOH); 沉淀; 
4CotOH7 二 OO 十 2HOD 一 一 4Cof0OH)3 1 
如 果 加 人 强 毛 化 剂 , 如 Cl .Br NagDCl 等 , 则 可 使 反应 迅速 进行 ; 
2CotOH NaOCl rHO 一 一 2CotOH) 4 十 Nac 
2Co(OH), + 2NaDH Br, 一 一 260050H 4 +2NaBr 
CoOH?; 是 个 氧化 剂 , 与 盐酸 反应 时 能 把 Cl 氧 忙 成 氧气 ， 
2Co OH); 二 8HC]1 一 一 2CoCb 二 Cl + 十 6H:0 


18.3.5 铁 、 钴 、 争 CLE) 与 (下 ) 化 合 物 性 质 的 比较 


1. 铁 、. 钴 、 镍 的 氧化 物 


铁 ,. 钳 、. 镍 的 氧 估 物性 质 比 较 见 表 18. 3。 
家 18.3 铁 . 儿 . 争 的 氧化 物性 质 比 较 


高 加 化 态 气 化 能 力 增强 ,稳定 性 降低 


中 铁 , 销 、 镍 十 2 与 十 3 氧化 数 的 氧化 物 均 属 于 碱 性 氧化 物 , 易 溶 于 酸 ，…- 般 不 溶 于 水 或 碱 
性 溶液 中 ， 


四 低 氨 化 数 氧化 物 的 碱 性 比 高 氧化 数 氧 化 物 的 碱 性 强 。 


的 铁 , 销 、 镍 十 3 氧化 数 的 氧化 物 都 共有 较 强 的 氧化 性 , 按 Fe 一 Co 一 Ni 的 顺序 ,它们 的 氧 
化 能 力 增 强 , 但 稳定 性 降低 。 


2, 铁 . 钴 、 儿 的 氢 所 化物 
铁 、 鳃 、 儿 的 氢 氧 化 物性 质 比 较 见 表 18- 4， 
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胡 18.4 然 . 销 . 镍 的 氢 氧 化 物性 质 比 较 
所 氧化 物 


申 苞 粉红 笃 绿色 
Fe COH), | CotOH), Ni{ OH 


榨 红 色 慰 福 色 肤色 


商 所 化 塌 扎 化 能 为 增 强 , 竺 定性 降 么 


低 氧 化 态 还 原 能 力 卉 强 . 稳 定性 降低 

帆 铁 . 锁 、. 镍 十 2 与 十 3 氧化 数 的 氧 氧 化 物 均 难 交 二 水 。 

他 低 气 化 数 的 氢 氧 化 物 具 有 还 原 人 性 , 按 Fe-*Co->Ni 的 顺序 ,还 原 能 力 依 次 降低 。 例 如 宰 
气 中 的 氧 就 能 把 CotOH), 氧化 成 CoftOH): ,而 NiCOH)， 最 稳定 ,根本 不 能 被 空气 中 的 氯 所 氧 
化 : 

AFetOH), 十 口 ;十 2H.O —>4Fe (OH), 
4CofOH) 二 OO 十 2HO ——4C0 (OH), 

位 商 氧化 数 的 氧气 化 物 具有 和 氧化 性 , 按 Fe 一 Co 一 Ni 的 顺序 ,氧化 能 力 依 次 增强 例如 
Fe (OH); 与 盐酸 反应 ;位 发 生 中 和 和 反应 ;而 CoCOID, 和 NICOH) 部 是 强 氧 化 剂 ,它们 与 盐酸 
反应 时 ,能 把 Ci 氧化 成 气 气 ; 

Fe (OH) ,+ 3HCI 一 一 FeCl 十 3H2O 
2CotfOH7 十 SHC] -一 >20o0C1 十 Cl 二 6H,0 
2NiKOH) ;十 6HC| -一 2NiCl 二 Cl 十 6H2O 

3. 铁 .、 钴 . 镍 的 直 

也 氧化 数 为 十 2 的 盐 

铁 . 钼 . 锋 的 十 2 氧化 数 的 盐 ,在 性 质 上 有 许多 相似 之 处 ( 见 表 18. 5): 

囊 18.5 性 . 销 . 才 的 + 氧化 数 的 盐 


Mi 本 和 台 栈 子 [FerHaOYe J [CotHO). 1- LNICEH2OD7 | 
粉红 色 亮 绿色 


M 无 水 者 


Ca) 它们 的 十 2 价 水 合 离子 或 无 水 盐 都 显 有 .和 定 的 颜色 ,这 与 它们 的 M” 离子 具有 不 成 对 
的 过 电子 有 关 。 


中) 它们 的 硝酸 盐 、 硫 酸 盐 、 氢 化物 和 高 气 酸 盐 等 易 深 子 水 ,在 水 中 有 微弱 的 水 解 而 使 深 
液 显 酸性 . 
N+ 十 HH 一 ”AIOH +H' 
它们 的 碳酸 盐 . 碎 酸 盐 、 破 化 物 等 加 酸 盐 都 难 溶 于 水 。 
Ce) 它们 的 可 溶性 盐 从 溶液 中 入 出 时 ,常常 带 有 相同 数目 的 结晶 水 。 例 如 ， 
MC I)SO, » 7HO (MM=Fe.Co., Ni) 
MEDIIONGO 6H,O (MM=Fe,Co,N) 
J10 


td) 它们 的 硫酸 起 都 能 与 碱 金属 战 税 的 至 酸 盐 撒 成 复 盐 。 例 如 ; 
INH, SO » MSO, - 68H,0 (M =—Fe,Co., Ni) 

包扎 化 数 为 -- 3 的 盐 

铁 , 辕 . 猴 中 只 有 轶 和 畦 才 有 氧化 数 为 十 3 的 盐 , 由 于 独 (E ) 的 氧化 性 更 强 , 故 类 似 的 负 
(《 开 ) 盐 症 未 找到 。 销 (IE 的 盐 只 能 存在 于 固态 , 溶 于 水 则 刺 速 分 解 成 勿 (TI) 盐 ,例如 
FexsO 9HOD 是 稳定 的 ,而 Col0S0, ;18H2D 不 仅 在 溶液 中 不 稳定 ,而 县 在 国体 状态 也 
不 稳定 , 它 会 分 解 成 CoSO, 和 口 ,， 

再 如 ,FeF,、FeCl;、FeBr; 都 是 稳定 化 合 物 ,而 CoF; 受热 即 分 解 ,CoCl; 在 室温 和 有 水 时 也 
发 生 分 和解， 

2CoF, -全 -2CoF +F, + 
2C00]s 一 20Co0l 十 CC + 

而 锦 CL ) 的 气 化 物 , 气 化 物 尚未 制 得 。 高 氧化 数 的 锐 盐 和 锐 盐 都 是 强 氧 化 剂 ,它们 的 氧化 能 力 
按 Fe.Co .Ni 的 顺序 增强 ,而 其 稳定 性 则 按 此 硕 序 降低 。 


18,3,6 后 的 配 位 化 合 物 


铁 . 钴 、. 镍 是 很 好 的 配 位 化 人 台 物 形成 体 , 其 中 以 销 最 为 虹 凶 。 钼 的 配 位 化 合 御 为 数 估 多, 我 
们 和 公 简 单 介 绍 以 下 见 种 。 

1. 氨 配 合 物 

i 路 辕 所 配合 物 的 性 质 

在 讲 轿 盐 的 性 硕 遇 ,我们 管 经 说 过 ,Cos 离子 氧化 性 很 强 , 不 稳定 ,在 载 件 溶液 中 容易 还 
原 成 Coi 离子 ,所 以 铁 盐 在 小 液 中 都 是 以 Co 离子 形式 存在 。 

但 当 上 oo 离子 与 氨水 生成 可 溶性 的 [CetNH)。 1 所 合 配 离 子 后 ,它们 的 稳定 性 发 生 了 灾 
化 ,CedNH 生变 得 不 稳定 了 ,很 容易 被 氧化 成 稳定 的 LCo(NHs) J 氨 合 配 离 子 ， 为 什么 
Co* 与 Co’! 在 生成 配合 离子 前 后 的 稳定 福 会 如 此 不 同 呢 ? 我 们 从 以 下 三 方面 来 说 骨 ， 

a) 标准 电极 电 轨 的 变 北 

[CofHOD | +e Co(HO)e qe = ++].808V 
[CeCNHa 十 e 一 =LCoftNH yt = 二 0.1Y 

我 们 知道 配 位 化 侣 物 电 对 的 标准 电极 电势 值 的 天 小 与 配 位 体 有 很 大 关系 ,改变 配 位 体 可 
以 改变 电 对 的 标准 电 概 电势 ， 

当 上 oz 的 配 梓 栖 由 水 分 于 变 为 得 分 子 时 ,Co’! /Co!t 配合 物 电 对 的 标准 电极 电势 发 生 了 
很 大 的 变化 ,由 十 1.808Y 明显 下 降 为 十 9. 1V, 这 说 明 [Co CNHs)sjJ 的 还 原 性 比 
[Co(H:D0)J*+ 强 ,不 稳定 , 易 被 氧化 。 而 Co 离子 由 于 形成 氨 合 配 离子 LCo (NH3)s]** 而 变 得 
相当 稳定 ,不 易 被 还 原 , 以 致 于 空气 中 的 氧 就 能 把 [Co(NHi)esj] 氧化 成 LCofNHa)sj 

2H:OD 十 4e- 一 一 40H- gE= 二 0. 401Y 
4[CoNH DT 十 OH2H2O 一 一 4TCoftNHE + 二 OH 

tb) 配 离 子 的 稳定 性 

标准 电极 电势 值 的 变化 从 氧化 -还 原 稳 定性 的 角度 说 明了 fCofNHa) 一 比 LCeCNHS J 
稳定 。 现在 我 们 再 比较 -- 下 LCoCNH 上 与 [Co CNHs)h 上 的 配合 - 解 离 稳定 性 的 大 小 ， 

Co + 6NH ——r[Co(NH;)s :+ 
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[CeCNH3)3] 
[Co INH;, J 
Co + 6NH,——.Co(NH,), |] 


(DONE ; 
一 1.28X 10 


天 着 六 古人 从 配合 - 解 腐 的 角度 来 看 ,[Co(NH3),j 生 也 比 LCofNH :稳定 得 才 ， 

(c) 配 离子 的 结构 

在 LCotNHs32s 和 [CotNHa)e | 中 必 o 手 与 Co 离子 均 采 取 ds 大 杂 化 态 , 矿 矩 的 测量 
证 明 , 在 [LCo(NH3); jj 中 仍然 有 个 成 单 电子 ,这 个 34 电子 只 能 被 激发 到 5s 能 级 上 去 ,因此 
这 个 电子 和 根 不 稳定 ,容易 失去 ,所 以 [Co tNHi),]! 不 稳定 ,具有 还 原 性 ,容易 被 氧 性 成 
ICotNH 一 。 和 在 LCoftNH 1] 分 于 中 已 没有 未 成 对 的 电子 ,这 也 说 明了 为 由 和 
[Co(NH)6 1 比 ECo(NH)6+ 稳 定 。 


Kw = 1.6X10™ 


开瑞 


Co 3d 

an 王 CT 

[Co (NH;), + 5s 

四 四 加 本 本 辆 本 本 丁丁 本 机 加 
dsp’ 如 化 

Co 3d 


3d ds 4 思 
国 遇 古国 量 


[Co (NH, ) 天 动 


加 四 大 本 本 机 面 员 醒 国生 


人 

Co 的 所 有 配合 物 均 是 不 稳定 的 ,还 原 性 较 强 , 易 被 氧化 成 Co! 的 配合 物 。 

包销 所 配合 物 

在 CoUl;,NH; 水 和 NHCl 的 洲 液 中 通信 空气 或 加 和 人 过 氧化 氧 ,用 活性 说 作 催 化 剂 ,从 深 
液 中 就 可 以 分 离 出 三 氧化 六 氨 合 销 CE) CotNH,); Cl 的 楼 黄色 品 体 ， 

4fCo {HO)s + 二 +20NH; 二 4NHi 二 O; -一 4LCodNEH | 26H,0 
2[Co(HsO) 十 10NH 十 2NHy 二 HO, r+2|Co(NH;) 1! + 14H;,0 

名 多 核 钻 氮 配 合 物 

Co 除了 能 生成 单 核 销 所 配合 物 以 外 ,还 能 形成 许多 名 核 钴 氨 配 合 物 。 在 多 核 销 氢 配 全 
物 中 , 拔 基 OH” . 氮 基 NH; . 亚 氨 基 NH: ,过 氧 离 子 Oi , 超 氧 离子 Oi 等 起 着 桥 联 的 作用 ,把 
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两 个 Co” 次 子 连接 起 来 ， 例 如 ， 
LCNH;);Co—NH;—Co(NH,); Cl], 
LONHy) Co— OOH); —Co(NH,), |Cl, 
OO, 
[NH Co CoftMNH: IC]， 
~、 
NH; 
2. 后 配合 物 
在 Co” 盐 深 被 中 加 入 氰 化 锦 KCN ,就 会 出 现 红色 的 握 化 氏 ColCN), 沉淀 。 把 Co(CN)， 
溶 于 过 其 的 KCN 溶 被 中 ,就 会 析出 紫红 色 的 KK,[Co(CN),] 电 栖 ，; 
Co +2KCN —*rCo(CN), y 十 2K- 
Co +4KCN——K,[CoCCN),] 
LCo(CN)s] 配 离子 比 [Co(NH;)s]** 更 不 稳定 ,是 一 个 相当 强 的 还 原 剂 : 
[ColCNYs 十 ELCotCN ,J q = —0. 83V 
而 LCoCN)sJ 则 比 [Co (CNHs)s]*+ 要 稳定 得 多 。 把 [Co (CN)s]- 的 洲 液 稍稍 加 热 , 它 就 会 使 
H- 还原 产生 和 氧气 ， 
2K[ CoCN); 1+2HsO ——2K;[Co(CNY +2KOH+H, 4 
3. 殊 烙 配合 物 
向 Co 盐 深 液 中 加 入 硫 和 握 化 卿 KSCN 或 态 握 化 匀 NHSCN, 可 以 生成 惠 色 的 
LCotSCN), 王 配 离子 , 它 在 水 溶液 中 不 稳定 , 易 解 离 成 简单 离子 ， 
[Co(SCN), |] 一 (Co2+ 十 4SCN- Kt 10 
[LCoSCN), 上 -可 溶 于 丙酮 或 成 醇 中 ,在 有 机 溶剂 中 比较 稳定 ,可 用 于 比 色 分 析 。 
[Co(SCN), 与 Hg”+ 作 用 ,可 生成 HgLCoe(SCN),] 沉 淀 ， 
[Co(SCNY, 1 -+Heg:t—>Hg[Co(SCN), jy 


4. 揪 基 配合 物 

山 阁 基 配 合 物 芍 成 刍 特 征 

在 金属 炭 基 配合 物 中 ,金属 原子 处 于 低 的 正 氧化 态 . 零 秘 化 态 .甚至 负 的 氧化 态 。CO 作为 
配 体 有 一 种 能 够 稳定 金属 原子 低 氧 化 态 的 特征 .CO 的 这 种 性 质 与 它 的 结构 有 密切 关系 .。 它 不 
仅 有 可 以 向 金属 原子 配 位 形成 5 配 位 键 的 孤 电 子 对 ,而 且 还 有 空 的 反 键 x 轨 道 , 可 以 从 宣 有 电 


于 的 金属 原子 接受 电子 而 生成 r 键 。 这 种 由 人 金属 原子 单方 面 提 供电 子 到 配 体 的 空 轨 道上 形成 
的 开 键 称 为 反馈 x 键 ( 见 图 18.9)， 


他 Ni 名 ' 浓 : Ci —= NM CmO 
! gr 


| 


[ET 反馈 r 刍 
图 18.9 办 基 配 合 物 的 成 链 特 征 
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这 种 反馈 键 的 形成 威 少 了 由 于 生成 了 o 瑟 位 链 而 引 虑 的 中 心 金属 原子 上 过 名 的 负电 背 
积 录 ,从 而 促进 了 4 配 位 键 的 形成 。 它 们 相辅相成 ,互相 促进 ,其 结果 比 单独 形成 一 种 键 时 强 得 
多 ,从 而 增强 了 配合 物 的 稳定 性 。 

LCo CO), J]- 

在 四 崔 基 台 钻 酸根 LCoe(CO) ] 配 离子 中 ,Co 的 氧化 数 为 一 1, 叶 四 面体 构 型 。 

[Co(CO) NO] 

销 的 内 基 配 合 物 与 一 氧化 握 作 用 可 以 生成 钴 的 阁 基 亚 硝 基 配 合 物 ， 

CostCO)st+2NO 一 2LCotCO7NO] 2CO 站 
在 三 疾 基 一 亚 硝 基 合 外 配合 物 中 ,Ce 的 氧化 数 为 一 1， 
NO 的 电子 排 布 是 
(Ca) Cor YI (os) Ca (map, DECTre 2(Gop 2 
CO 的 电子 排 布 是 


CO) Cor J2{02.) (oz ) (map ) 《rap ) 《gap ) res ) 


NO 与 CO 相 比 ,NO 比 CO 多 了 一 个 反 键 电子 ,因此 在 配合 物 [CotCO)sNO] 中 的 亚 消 基 
是 三 电子 配 位 体 。 可 以 认为 ,NO 反 键 轨道 中 的 这 个 电子 首先 由 亚 硝 基 转 移 向 金属 ,使 金属 在 


形式 上 带 负 电荷 ,而 亚 确 基 在 形式 上 变 为 NOT 离子 , NO+ 离子 与 CO 是 等 电子 体 , 因 而 是 等 电 
子 配 位 体 。 


DCo, CON 
八 闪 基 合 二 锁 CoxkCO)s 是 黄色 晶体 , 它 的 制备 方法 是 在 393K 一 473K 和 250~-300 个 标 
准 压 力 的 条 件 下 ,用 碳酸 外 在 氢气 氟 中 同一 氧化 碘 作 用 ， 
20Co00: 十 2H: 十 8CO 一 Co,(CO)s 十 2C0, 4 十 2H2O 


在 CostCO)s 中 ,Co 的 氧化 态 为 雷 , Co 与 Co 之 间 存 在 金属 -金属 键 , Co,<CO), 的 两 种 异 
构 体 如 图 18. 10 所 示 ， 


C=O 


图 18. 10 ”Co (CO)s 的 两 种 异 构 体 
在 图 18. 10tb} 异 构 体 中 存在 着 两 个 成 桥 的 CO 基 团 ,在 品 体 或 低温 下 的 溶液 里 ,图 18. 10 
(a) 的 结构 占 主导 地 位 。 
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5. 硝酸 或 亚 硝 柄 配合 物 
Co’! 与 配 位 体 硝 酸根 NQs 能 形成 化 学 式 为 LCotNOs) 4 的 配 离 子 , 其 中 Co 配 位 数 为 
8 NO 起 双 齿 配 林 的 作用。 


Coz+ 盐 的 落 液 以 少量 醋酸 酸化 后 ,加 人 过 重 的 亚 硝 酸 鲜 KNO,, 加 热 后 就 会 析出 六 秋 硝 酸 
合 销 (1) 酸 钾 玉 ;[Co(NO;)6j] 的 黄色 沉淀 : 


Coz+ 十 7NO7 十 3K+ 十 2Ht 一 >=Ks[Co(NOD NO 十 HI 
6， 外 配合 物 的 异 构 现象 
钻 配合 物 的 数目 众 密 ,原因 之 一 是 由 于 存在 许 密 同 分 异 构 现 象 。 例 如 ， 
作 键 合 异 构 
例如 化 学 式 汶 LCoNO; (NH;); 1Cl, 的 配合 物 有 两 种 键 合 异 构 体 . 一 种 是 红色 的 


LONO}CotNH;)s cl NO 基 以 OQ 与 Co 成 键 ; 另 一 种 是 黄 棕 色 的 [CNO;,)Co(tNH;). jCl;， 
NO 基 以 与 Ce 成 键 ,做 网 图 18. 11， 


ONO NGOs 
HaN 7 NH 机 人 7 Ds 
HsN NH， HN NH 
NH; NH, 
[ONOCoNH Ys E+ [ (NOY Co NH) + 
红色 前 棕 在 
图 18.11 [CoNGO:(NHB, Ci: 的 两 种 迎合 异 椅 体 
号 配 位 异 构 
例如 化学 式 为 [CostOHD)sC1;(NH3)s 上 + 的 配 离子 ,存在 两 种 配 位 异 构 现 得 ,大 见 图 18. 12.。 
1 | 
O 口 
ANA NA 
ClONH3) Co Co(NH, },Cl 《MI ye 人 《NE DLL， 
AR /A ~、 /A 
人 
| ] 
H 
图 18. 2 [CotOH),CL CNH3)s]- 的 两 种 配 位 界 板 体 
二 儿 伍 蜡 构 


例如 化 学 式 为 LCox(OHD:Cb CNH3)e 的 配 离子 ,在 它 的 一 种 配 位 异 构 体 中 还 存在 有 两 
种 几何 异 构 迟 ,参见 图 18. 13。 
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fi 
| 


() 

人 

LNHsY4Co CotNH5):CH 耻 的 商 种 几何 异 构 ， 
“~ 


(] 


EI 


| | 
0 NH OO Cl NI 
~ | A ~ 

[二 所 CD 【号 NH Co Co 
~ | ~ ~ /| ~ 
学 NH 0 ce NH; 
H [i 


图 18. 13 TCo;COH)Cl, (CNHs)6 j++ 的 丙种 几何 异 构 栖 


例如 化 学 起 为 LCos OHDCltNEH3); 上 + 的 配 离子 ,在 它 的 一 种 配 位 异物 体 中 还 存在 有 两 
种 责成 镜像 的 光学 异 构 体 ,参见 图 18. 14， 


H 
1 


册 
[NNNCe、 KONH CLT 的 两 种 互 成 镜像 的 光学 异 构 ， 


II 


II H 
| | 
DO Ul Cl : Cl 0 
AS ~ 
CNT; ) ,te Cn ! 《 (0 可 于 
AAA 
1 NH, NB; H;N Nils | 
H H 


图 18. 14 TCosCOH DsCl; (NT) 了" 的 两 种 光学 异 构 笨 


8 18.4 和 镍 


18. 4.] 镍 的 发 现 简 丈 


人 类 认识 和 应 用 锋 的 年 代 已 很 不 入 。. 锦 在 我 略 应 用 最 早 , 早 在 公元 家 3 世纪 ,我 国人 民 就 
将 猎 的 矿石 加 入 锁 中 , 炬 成 合金 一 一 白 钢 ;用 于 每 造 货币 ， 
17 世纪 末 ,德国 采矿 工人 发 现 一 种 红 标 芭 矿 石 ,其 表面 常常 带 有 绿色 的 斑点 ,将 其 放 人 市 
履 璃 的 原料 中 ,可 以 将 玻璃 染 成 绿色 。 当 时 把 这 种 矿物 谋 认 为 钢 矿 ,冶金 学 家 们 多 次 试图 从 中 
炼 出 钢 ,但 都 失败 了 。 采 下 工人 称 它 为 尼克 尔 山 〈 攻 upper-nickel) ,Kupper 在 德 诬 中 意思 是 
钢 ,nickel 的 意思 是 骗 人 的 小 鬼 , 因 此 尼克 尔 铜 可 以 译 成 假 钢 ， 直 到 1751 年 ,瑞典 矿物 学 家 和 
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化 学 家 克隆 斯 弄 特 (Cronstedt ,下 ,1722 一 17 的 ) 研 究 了 这 个 矿物, 他 经 过 大 量 的 实验 后 ,从 
尼 殉 尔 制 中 分 离 出 - -种 白色 金属 ,并 将 其 命 镍 为 Nickel。 这 也 就 是 锋 的 拉丁 名 称 Niccolum 一 
语 的 来 源 . 我国 根据 这 一 词 的 第 -- 音 节 音 译 成 “ 急 ”, 元 素 符 导 为 Ni, 现存 我 们 知道 尼克 尔 钢 就 
是 铬 的 砷 化 物 矿 石 , 其 表面 上 的 绿色 斑点 就 是 碳酸 锋 ， 

在 1943 年 4 月 出 版 的 美国 4 化 学 教育 杂志 ?中 刊 出 了 一 篇 搞 自 国际 制 猎 公 司 发 表 的 有 关 
文人 草 ,标题 是 4 神秘 的 白 钢 (Paktiong)》, 全 交 共 二 段 . 

“ 距 今 三 百年 前 的 一 天 ,一 盘 巨 大 的 饱 经 风浪 奖 击 的 去 东 印 度 艇 生意 的 商船 播 押 而 绎 慢 地 
怠 近 泰晤士 河 ,项 头 指 向 码头 。 又 回 家 了 ! 一 年 前 , 它 出 航 离 开 伦敦 ,去 寻找 远东 。 现 在 它 驶 回 
来 了 ,运载 着 茶叶 ,丝绸 和 香料 等 货物 。 另 外 还 有 一 种 新 的 一 一 在 欧 浏 从 来 没有 人 见 过 的 精致 
的 使 忆 物 件 ， 

它们 是 用 同一 种 人 金 英 制造 的 ,这 种 合 属 发 光 , 具 有 纯 银 的 沫 和 光泽 ,但 是 它们 不 是 银 , 而 是 
一 种 坚硬 的 使 依 。 中 国人 称 它 为 白 铀 (Paktong)。 他 们 说 时 地 保守 着 如 人 和 何 制 造 它 的 秘密 。 

当 这 个 奇异 的 金属 传播 以 后 ,欧洲 的 金属 工人 一 代 一 我 斌 图 仿制 身 钢 ,他 们 连 每 次 失败 的 
原因 也 没有 找到 ,一 直到 18 世纪 中 叶 , 一 位 瑞典 的 科学 家 整定 了 一 种 新 金属 ,并 为 另 一 位 科学 
家 所 承认 ，, 它 就 是 制 洁 白 钢 的 神秘 合金 的 金属。 它 就 是 矿工 们 在 萨 充 闲 (Saxony) 发 现 的 并 唤 
可 它 是 假 钢 的 那 种 售 属 。 

上 述 这 些 话 正好 可 和 作为 锋 的 发 现 中 的 结论 ， 


18. 4.2 单质 争 


锋 是 一 种 相当 丰富 的 元 素 , 在 地 壳 中 的 含量 为 0.018%, 居 第 23 位 ,其 合 量 大 于 铜 , 锌 . 销 
三 霄 的 总 和 。 重 要 的 镍 矿 有 : 猎 黄 铁 矿 [(Ni,Fe).S,]. 硅 镁 镍 矿 [(Ni、Mg)SiD,' nHsO], 针 争 
矿 或 黄 锋 矿 (NiS) . 红 镍 矿 (NiAs)、 褐 铁 矿 [CNi.Fe)OCOH)。 H:Dj] 等 。 

1. 物理 性 质 

锋 是 银白 色 金 属 , 类 点 为 1726K ,沸点 为 3005 区 ,密度 为 8.902g。cm  。 镍 比 铁 硬 而 坚 
杆 , 有 和 铁 磁 人 性 和 延展 性 ,能 导电 和 导热 ，。 

2. 化 学 性 质 

镀 的 化 学 性 质 与 铁 . 钴 相似 ,在 常温 下 与 水 和 空气 不 起 作用 ,能 抗 城 性 腐蚀 ， 

忽 易 浪 于 稀 的 无 机 酸 中 ,并 放出 得 气 : 

Ni + 2HC] -一 >NiCl 十 H, 

与 铁 相似 , 镍 在 流 硝 酸 半 呈现 *“ 钝 态 ”。 乌 镍 在 碱 性 洲 液 中 的 稳定 性 比 铁 高 。 

网 粉末 状 的 金属 镍 加 热 可 以 吸收 相当 重 的 氧气 .加热 时 镍 能 与 氧 、. 硫 、 氯 . 滨 等 非 金 属 剧烈 
反应 ,生成 相应 的 化 合 物 。 

3. 制备 方法 

工业 上 上 绰 矿 石 中 回收 和 提纯 镍 的 方法 土 要 有 二 种 ， 

山 电 解 治 金 法 

将 富 集 镍 的 硫化 物 矿 石 焙烧 成 氧化 物 , 经 火 法 还 原 , 得 到 金属 镍 并 铸 成 锋 阳 要 ,经 电解 ,在 
阴 朴 得 到 高 纯度 的 锦 。 

名 化 学 还 原 法 

将 镍 的 氧化 物 矿 石 经 过 化 学 淄 出 ,分 离 共 存 元 素 , 得 到 较 纯 的 氧化 猎 , 然 后 几 和 氧气 在 一 定 
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的 压力 和 温 记 下 还 原 气 化 镍 ,人 恒 得 到 金属 争 
将 镍 的 矿 化 物 厂 与 CO 反应 ,生成 挥发 性 的 四 状 基 人 台 钊 NICCODJ NICCOD 经 过 加 热 分 解 
成 CO 和 和 锋 , 所 得 产物 纯度 高 ;不 人 宫 鳄 ， 
NiCCO), -全 -Ni + 4CO* 
4. 诸 性 与 应 用 


金属 镍 毒性 不 大 ,但 镍 的 化 合 物 均 有 毒 , 应 尽量 避免 摄 人 。 挥发 性 的 普 基 旬 的 毒性 比 (0 
大 。 


18, 4,3 畔 (I) 的 化 合 物 


1. 氢化 镍 

在 隔绝 空气 的 条 件 下 ,加热 镍 5( 工 ?的 碳酸 盐 ,草酸 盐 或 硝酸 盐 , 合 其 分 解 ,就 能 得 到 暗 绿色 
的 氧化 钙 : 

NiC,O, 一 -NiO + CO + CO,+ 

NiO 也 称 为 一 氧化 镍 ,是 碱 性 氧化 物 , 能 溶 于 酸性 溶液 中 ,但 不 浪 于 水 或 秦 性 浴 液 中 . 

2. 氧 氧 化 锦 

向 镍 CI ) 直 的 水 溶液 中 吉 入 碱 ,可 以 得 到 针 色 的 扎 氧 化 争 沉 注 ; 

Ni 十 20H-—>Ni(OH), +4 

氧 氧 化 镍 很 稳定 ,不 会 被 空气 中 的 氧 所 氧化 。 

3. 硫酸 锦 

厂 酸 锋 是 含有 7 个 结晶 水 的 绿色 晶体 NiSO, ， 7H:D ,硫酸 镍 能 与 碱 金 属 或 铁 的 硫酸 盐 形 
成 复 盐 ,如 (NHWNiCSO,),. 6H;O。 详 酸 镍 大 其 用 于 电 簿 .催化 剂 和 纺织 品 染 色 。 


硫酸 镍 的 制备 是 利用 金属 镍 与 研 酸 和 硝酸 的 反应 ,或 将 氧化 镍 , 碳 琶 锋 深 于 稀 硫 酸 中 来 再 
备 的 : 


2Ni-+-2H,SO,-2HNO, -— >»2NiSO, + NO, 十 NO+4 十 3H2O 
NiO+ HS —rNiS(), + HO 
4. 商 屁 镶 


无 水 贞 化 镍 的 颜色 和 随 上 .Ci .Br.I 的 顺序 页 扣 深 , 它 们 均 是 直 金 属 销 与 相应 的 阿 素 作 必 而 
制备 的 。 


囊 18.6 无 水 钻 化 糠 的 颜色 


在 - 般 条 件 下 ,卤化 镍 是 由 氧化 久 、 氧 氧化 镍 或 碳酸 镍 与 相应 的 氧 押 酸 作用 制备 的 , 均 合 
6 个 分 子 的 结晶 水 , 肪 均 为 绿色 晶体 ， 灼 伐 失 水 人 恒生 成 无 水 卤化 牺 
无 水 卤化 镍 在 空气 中 易 潮 解 , 易 溶 于 水 .氨水 和 乙醇 等 有 机 沙 齐 中 。NiCl 在 有 机 浴 剂 中 
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的 浴 解 度 通 党 比 CoCl,; 小 .这 个 差 神 被 用 来 分 离 急 和 铅 的 氧化 物 ， 
NiCi; 可 以 用 来 制 镍 催化 剂 . 镀 镍 ,十 用 于 气体 面 县 中 吸收 氨 气 ,也 可 做 试 痢 。 


18, 4,4 镍 (4 开 ?的 化 合 物 


镍 主要 呈现 十 2 氧化 数 , 它 的 十 3 氧化 数 化 谷物 较 少 见 。 | 3 氧化 数 的 镍 的 化 合 物 都 是 强 
氧化 剂 。 关 于 一 3 氧化 数 的 锦 化 合 物 在 此 主 鉴 介绍 黄种 ， 
1. 氧化 高 御 
在 空气 中 加 热 分 解 镍 C1) 的 碳酸 志 、 章 酸 盐 或 耕 酸 看 ;或 于 673K 如 起 Ni 均 吉 以 生成 
墨色 的 氧化 高 镍 ,也 称 为 :氧化 一 外 ， 
INiCO, TO, 2NiO, + 1C0O, 4 


4NiO 十 D 二 2NiO， 
在 三 性 溶液 中 用 Br; 氧化 NOHD),, 也 可 以 得 到 黑色 的 Ni,O,， 2H;O 面体 : 
2Ni(OH),— Br 十 20H--- xNiO,+ 2Br- + 3H;0 
NisO; 不 次 于 水 ,但 是 深 丁 硫 琴 或 硝酸 并 放出 氧气 ; 深 于 盐酸 并 放出 氮气 ,Nis). 也 可 海 十 
氨水 。 
2NiD 十 4H:SO， 一 4NISO 十 0 十 4H;:0 
Ni,Os+ 6HCIL -一 >2NiCl 二 Cl ~ 3H2O 
2. 氮气 化 高 镍 
向 镍 (人 I) 盐 的 诚 性 溶液 中 员 和 弛 氧化 前 (如 NaDOCl, Br; 等 ), 或 用 强 氧 化 剂 氧化 Ni 
(OH),， 都 可 以 得 到 黑色 的 氢气 化 高 镍 NICDH) 沉 深 ; 
Ni 二 CH 十 Br 一 2NICOH) YY + 2Br 
2NiOH) 十 NaOCl — HO 一 -2NiICOH) + NaCl 
Ni{OH); 是 强 氧 化 剂 ,与 执 酸 反应 ,能 将 氯 离子 氧化 成 氟 气 ， 
2NiCOH); HC —>2NiClst Cl + + 6H:O 


18.4.5 铁 . 钻 . 钊 (IT ) 与 但 (5 开 ) 化 合 物性 质 的 比较 
参见 * 销 ”的 有 关 部 分 . 
18. 4.6 镭 的 配 位 化 会 物 


镍 也 能 形成 许多 配 位 化 合 物 , 主 要 包括 以 下 几 种 : 
1. 氢 配 位 化 合 物 
和 间 锦 C1) 盐 的 溶 渡 中 才 人 这 量 的 氨水 ,可 以 生成 稳定 的 蓝 色 [NNH2)s J 配 离 于 ; 
Ni 十 6NH -一 LNICNHR D7 
将 NiCOH)》， 溶 于 HBr 中 并 如 和 过量 的 氨水 ,就 会 沉 这 出 紫色 的 LNiCNH:sjBr: (省 化 六 
所 人 台 钊 )， 
Ni(OHY; + 2HBr 十 6NH, — [Ni(NHs)e jjBr 十 2H20 
2. 株 配 位 化 合 物 
向 狂 (T ) 盐 的 溶 滚 中 加 和 过量 的 氰 化 狠 , 可 以 生成 稳定 的 | NiCCN3,] 本 阴离子 ， 
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NT 4KCN 一 一 -LNICCN 十 4 
这 个 配 骨 离子 的 钠 盐 NarLNICCN7 ] ，3H205 四 氰 合 锋 (T 7)7 酸 钠 ) 是 黄色 的 , 它 的 镍 盐 
KNiCCND,]*， HsO( 四 和 握 合 锦 (I) 酸 钾 ) 基 橙色 的 ， 
在 LNi(CND, 了 配 阴 离子 中 ,Ni 六 离子 采取 dsp* 杂 化 轨道 以 容纳 配 体 的 电子 .空间 构 型 汐 
平面 下 方形,N 居中 。 
3. 整合 物 
Ni 离子 与 多 价 的 配 位 体能 形成 整合 物 。 例 如 :Ni 与 十 .. 山 膨 在 稀 氨 水 溶液 中 能 生成 整 


合 物 二 丁 二 酮 膨 合 锋 CE), 这 是 一 -种 鲜 虹 色 的 沉淀 (图 18.15) ,这 个 反 密 是 检验 Ni 离子 的 特 
入 反应 ， 


他 一 开 | 
Hyl ~ Hyt ~ Ne” CH 
C == NO— QH 一 一 人 一 一 
] 全 十 . ] Ni 
亡 一 一 一 一 人 于 NT 人 一 co 
Hs Hs On. oo 
鲜红 色 


图 18.1$ NP- 与 丁 二 酮 肘 生 成 二 本 二 酮 且 合 镍 ( ) 

在 一 了 一 酮 且 合 镍 (CI 中 ,Ni 离子 与 配 位 的 4 个 氮 原 子 形成 平面 正方 形 的 结构 。 

从 Ni 与 氮气 和 乙 二 胺 生成 配合 物 的 稳定 常数 看 ,有 3 个 敖 环 的 LNilen),] 的 稳定 常数 
差不多 是 没有 环 的 LNICNH: 一 的 10 倍 。 这 说 明 整 合 物 的 稳定 性 比 普 通 配 合 物 的 稿 定性 要 
大 得 多 。 

Ni 十 3en 一 一 Niten) fen 代表 乙 一 受 ) tgKa=18. 28 
NE' + 6NH, —*[NiCNH3)6 1 lgKa=8. 6] 
4. 准 基 配 位 化 合 物 


响 痰 基 配 合 物 的 成 键 特征 

参见 元 素 钴 的 相应 内 容 。 

DNI(CCOY, 

在 CO 气流 中 轻微 地 加 热 锋 粉 ,很 窜 易 生 成 无 色 的 牙 体 四 淡 基 合 镍 : 

Ni 二 4CO 一 一 NiCCO)， 

NiCO), 在 423K 就 分 解 为 忽 和 一 氧化 磋 , 利 用 这 一 反应 ;可 以 制备 高 纯度 的 咎 粉 ， 

糙 基 配合 物 有 毒 , 如 不 慎 咀 入 Ni{CO),, 它 能 使 红血球 与 一 气 化 左 相 化 合 1 使 血 被 把 瞳 态 
的 铬 带 到 全 身 器 官 。 这 种 中 将 很 难 治愈 ,所 以 制备 阁 基 配合 物 时 ,必须 在 与 外 界 隔 弧 的 容器 中 

号 二 茂 儿 

二 茂 锯 (CsH;)sNi 又 称 为 环 成 二 烯 人 台 锋 ;是 一 种 深 绿色 电 体 ,熔点 444K 一 446K ,不 溶 于 
术 , 深 于 大 多 数 有 机 溶剂 ,有 肥 位 性 ,二 茂 铬 与 二 茂 猎 一样 其 有 夹心 式 结构 ,其 中 和 处 的 氧化 数 为 
十 2。 

二 茂 镍 十 分 活 汪 ,在 空气 中 迅速 分 解 ,在 丙酮 .乙酸 .乙醇 中 分 解 。NibBr: 与 环 成 二 烯 钠 
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Na 记 民 可 以 制 稍 二 开 旬 ， 
NIBrT 十 2NaCH;——tC;H;:)N + 2NaBr 


$18.5 条 


1844 惫 ,俄国 化 学 家 克 劳 斯 (区 Ltaus K, 民 . ,1796 一 1864) 在 分 析 界 转 矿 时 ,从 矿石 中 提取 
出 金属 钉 , 至 此 , 铂 系 元 过 的 六 种 元 妇 全 部 被 发 现 了 , 充 劳 斯 成 为 最 后 一 个 饭 系 元 率 的 发 现 者 。 
为 了 纪念 祖 同 俄罗斯 (Ruthenia), 克 劳 斯 将 新 发 现 的 元 喜人 傅 名 为 Ruthenium., 其 中 详 和 名 为 
“于 ”匹夫 符 号 为 Ru。 


3]8.6 钱 


1803 年 ,英国 化 学 家 兼 物 理学 家 活 拉 斯 顿 CWollaston W, HH. ,1766 一 1828) 在 处 理 铀 本 
时 ;从 粗 铂 研 中 分 离 出 一 种 玫瑰 色 的 复 上 丰 结 品 必 asRhCls * 9H) ,用 氧气 述 怕 该 复 夫 ,和 侍 到 人 金 
届 钱 ,由 于 钳 的 复 盐 具有 玫瑰 色 , 沃 拉 斯 顿 引 用 希腊 文 的 玫瑰 “rhodon”- 洞 为 钱 合 名 为 
Rhodium ,其 中 译 各 为 “ 团 ”, 元 素 符号 为 Rh。 


S18.7 和 


1803 年 ,英国 化 学 家 兼 物理 学 家 沃 拉 斯 顿 (Wollaston WW. 日 . ,1766 一 1828) 在 处 理 销 矿 
时 ,从 粗 铀 中 除 发 现 了 -种 新 元 素 诸 以 外 ,同时 还 发 现 了 田 一 种 新 元 这 怨 。 怨 刻 俞 名 为 ”Palla- 
dium” ,是 为 了 纪念 当时 发 现 的 一 颗 小 行星 一 一 武 女 星 Pallas。Paliadium 的 中 译名 为 “ 锡 ”, 郊 
素 符 号 为 Pd 


$818.8 镇 


180 年 ,英国 化 学 家 台 府 特 CTennant S, ,1761 一 1815) 将 粗 铁 深 于 稀 王 术 中 ,得 到 :种 具 
有 金属 光泽 的 黑色 残渣 。 经 不 同方 法 处 理 ,他 发 现 其 中 含有 - -种 新 元 过 ,并 将 其 命名 为 "Osmi- 
um”, 沪 命名 来 自 希 腊 文 “ostme”, 意 为 " 身 味 ”. 因 为 粉末 状 的 针 在 室温 下 花 锯 于 空气 中 ,会 生 咸 
有 控 发 性 的 四 氧化 外 DOsOD ,即使 有 微量 的 DsDi 存在 ,也 可 以 闻 到 它 特殊 的 自 味 。Osmium 的 
中 详 名 为 ” 锻 ”, 元 泰 符 号 为 fs。 


S18.9 镀 


1804 年 ,英国 化 学 家 全 耐 特 (Tennant S. ,1761 一 1815) 将 粗 铀 滚 于 稀 王 水 中 ,得 到 一 种 具 
有 人 金属 光泽 的 黑色 残 酒 。 经 不 同方 法 处 理 , 除 了 发 现 新 元 素 针 以 外 ,发 现 其 中 还 含有 另 一 种 新 
元 素 镀 .。 镀 被 命名 为 "Tridium”, 它 源 自 希 腊 语 中 的 Iris( 所 有 格 为 Tridos), 意 为 “彩虹 女神 ”. 因 
为 馆 可 以 形成 许多 不 同 颜 色 的 化 合 物 ,Iridium 的 党 意 便 是 “ 虹 的 元 素 ”, 其 中 译名 为 “镇 ”. 元 率 
符 寻 为 Ir。 
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S 18. 10 销 


1735 年 ,法 国 和 西班牙 政府 甸 联 合 派 直 科学 考察 团 赴 秘鲁 和 所 瓜 次 尔 两 狂 . 测 最 赤 站 附 
近 基 多 地 方 前 子午 线 。 该 考察 团 中 有 一 位 西 斑 牙 的 海 牢 车 官 - 一 -青年 数学 家 德 ， 轧 可 阿 (D)， 
六 .De Uiloa.1716~ 一 ]795》。 他 在 秘鲁 于 托 河 附 近 看 到 被 度 弃 了 的 金 矿 。 因 为 矿石 内 有 含 贡 很 
高 的 钠 , 所 以 当时 西班牙 人 把 混在 天 然 金 块 里 的 白色 的 铅 志 ,看 成 是 尚 森 成熟 的 黄金 ;将 它 俯 
黄金 据 里 易 出 去 ,又 仿效 当时 印第安 人 的 做 法 ,将 白金 扎 扔 回 河 里 ,妄图 使 它们 在 水 中 人 慢 慢 威 
熟 起 来 ,增添 黄色 , 变 成 金 于 . 德 ， 乌 罗 阿 第 一 个 注意 到 这 种 金属 具有 非常 高 的 培 点 ,其 外 现时 
然 像 银 , 但 不 浪 王 硝酸 ,很 难 从 矿石 中 提取 则 来 1744 年 , 德 ， 包容 阿 将 这 种 金属 带 回 欧 训 ,和 柱 
1748 年 发 表 的 他 写 的 航海 日 记 中 ,记述 了 在 秘鲁 见 到 铂金 属 的 综 过 。 这 种 金属 称 为 platin 
adel] pinto”, 即 “ 平 托 地 方 的 银 ”, “platina” 在 西班牙 文中 是 “ 银 " 的 意思 ,现在 铂 的 迷 文 六 称 
“Platinum" 正 是 从 西班牙 交 “platina ”一 词 而 来 , 它 的 元 率 符 号 因此 定 为 Pt, 我 国 的 名 称 “ 锅 网 
从 音译 ,又 有 表示 白色 金属 之 意 , 因 此 名 有 白金 之 称 。 后 来 ,英国 化 学 家 岂 特 本 CWatson 到 . ) 和 
布朗 简 格 (Brownrigg 三 . ) 开 始 研 究 这 种 金属 。 有 文献 报道 说 ,1748 年 经 瓦特 森 鉴 定 , 铀 被 确认 
是 一 种 新 的 元 素 。 也 有 文献 报道 说 ,1750 年 ,布朗 简 烙 把 研究 铂 矿 的 结果 写成 简短 论文 ' 狠 述 
了 铂 的 性 质 , 连 同 标本 送 交 伦敦 皇家 学 会 .究竟 是 谁 在 哪 一 年 首先 发 现 了 铀 ,目前 前 有 争议 .不 
过 这 种 金属 在 它 有 自己 的 名 称 之 前 就 已 经 被 使 用 很 入 了 。1750 年 是 钉 有 内 史上 一 个 重要 里 匠 
碑 ,这 一 -年 它 被 研究 ,并 被 详细 描述 。 


8 18.11 刍 


1984 年 3 月 ,前 联邦 德国 达 姆 施 塔 特 (Darmstadt? 重 离子 研究 中 心 宣布 ,该 研究 所 的 研究 
人 员 合 成 了 第 108 号 元 素 。 它 是 在 重 离子 加 速 器 中 用 Fe 禾 击 党 Pb 产生 聚变 的 方式 合成 的 ， 

1997 年 8 月 23H, 国 际 纯粹 化 学 与 应 用 化 学 联合 会 将 其 命名 为 Hassium; 元 紊 符号 为 
Hs。 它 是 用 德国 达 婚 施 塔 竺 重 离子 研究 中 心 所 在 地 一 一 畦 森 州 的 地 名 来 命名 的 ,我 国 采 用 外 
文 彰 译 的 谐音 字 加 金属 部 首 的 方法 ,将 其 命名 为 独 。 


S18.12 和 猴 


1982 年 ,前 联邦 德国 达 姆 斯 塔 特 重 离子 研究 中 心 的 阿 婚 懿 斯 特 (Armbruster DD, ) ,明寺 内 
格 (Manzenberg G.), 堆 夫 蜗 tHofmann S$.) 用 冷 态 个 变法 以 “Fe 这 击 ”“Bi, 制 得 第 109 二 元 
未 。 

1997 年 8 月 ?23 日 ;国际 纯 畦 化 学 与 应 用 兹 学 联合 会 为 纪念 奥地利 核 物理 和 学 家 者 津 ， 证 
特 纳 ,将 其 傅 名 为 eithertiurm ,元 素 符 号 为 Mi, 我 国 采 用 外 立 痛 泽 的 谐音 字 吉 金属 部 让 时 方 
法 ,将 其 命名 为 鲁 。 
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